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Alles, was uns begegnet, l¨ asst Spuren zur¨ uck.
Alles tr¨ agt unmerklich zu unserer Bildung bei.“
J.W.G.
1 Einleitung
11 Einleitung
Photoinduzierte Ladungstransferreaktionen spielen eine zentrale Rolle in zahl-
reichen nat¨ urlichen wie k¨ unstlichen Systemen, mit sehr unterschiedlichen Auswir-
kungen und Konsequenzen. Der bedeutendste lichtgetriebene Prozess ist die Pho-
tosynthese mit einem gesch¨ atzten Energieumsatz von etwa 3 1018 kJ/Jahr [1]. Ein
detailliertes Verst¨ andnis der dabei auftretenden Abl¨ aufe ist aus naturwissenschaft-
licher Sicht daher w¨ unschenswert und wichtig.
Nat¨ urliche Photosynthese
Bei der Photosynthese wird Lichtenergie in chemisch gebundene Energie umge-
wandelt. In der Natur existieren dabei unterschiedliche Wege wie dieses geschehen
kann. In der chlorophyllabh¨ angigen Photosynthese, wie sie in h¨ oheren Pﬂanzen und
photosynthetischen Bakterien vorkommt, wird das Licht von chlorophyllhaltigen An-
tennenpigmenten absorbiert. Da bakterielle Photosynthesesysteme i.a. deutlich ein-
facher aufgebaut sind als die pﬂanzlichen, und außerdem seit Mitte der achtziger Jah-
re die Strukturen von photosynthetischen Reaktionszentren aus Purpurbakterien be-
kannt sind [2–5], stehen besonders diese Systeme ¨ uber die letzten Jahre im Zentrum
zahlreicher Untersuchungen und viele Reaktionsschritte konnten beobachtet und ver-
standen werden. Nach der Absorption eines Photons durch den Lichtsammelkom-
plex wird die aufgenommene Energie vornehmlich mittels F¨ orster-Energietransfer
auf das Reaktionszentrum ¨ ubertragen (
”
excitation energy transfer“) [6]. Dort ﬁndet
eine Ladungstrennung mittels einer Serie von Elektronentransferschritten statt. Ein
Chinonmolek¨ ul im Reaktionszentrum kombiniert Elektronen- und Protonentransfer
und diﬀundiert anschließend zum bc1-Komplex. In diesem Transmembrankomplex
werden Protonen ¨ uber die Zellmembran transportiert. Die aus dem erzeugten Pro-
tonengradienten resultierende protonenmotorische Kraft (
”
proton motive force“)
erm¨ oglicht die ATP-Bildung durch die ATP-Synthase.
Im Gegensatz dazu werden bei der retinalabh¨ angigen Photosynthese die Eigen-
schaften von Reaktionszentrum und bc1-Komplex in einem retinalhaltigen Protein
vereinigt. Bei dieser bis vor kurzem nur in halophilen Archaea auftretenden zweiten
Art der Photosynthese wird die absorbierte Lichtenergie mittels Bakteriorhodopsin
direkt in protonenmotorische Kraft zum Antrieb der ATP-Synthase umgewandelt.
Neben der lichtgetriebenen Protonenpumpe Bakteriorhodopsin kennt man in halo-
philen Archaea noch drei weitere Rhodopsine. Halorhodopsine dienen zum photoin-
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duzierten Transport von Anionen ¨ uber die Zellmembran, w¨ ahrend Sensorrhodopsin I
und Sensorrhodopsin II als Photorezeptoren am Prozess der Phototaxis beteiligt
sind.
Die Charakterisierung verschiedener Rhodopsine begann vor ¨ uber 30 Jahren [7,8]
und ist noch immer Gegenstand aktueller Forschung [9–11]. Bis vor wenigen Jahren
konnten diese Proteine aber außer in der Dom¨ ane der Archaea nur bei den Euka-
ryoten nachgewiesen werden [12]. Seit 2001 ist jedoch bekannt, dass Rhodopsine
in allen drei Dom¨ anen des Lebens auftreten. Durch ”environmental genomics“ von
Meerwasser wurde ein Protein mit einer rhodopsin¨ ahnlichen Aminos¨ auresequenz ge-
funden [13,14].
Seitdem wird dieses Proteorhodopsin trotz der Tatsache, dass es bis vor wenigen
Wochen nicht gelungen war einen Proteorhodopsin-kodierenden Bakterienstamm zu
kultivieren [15] vielfach untersucht. Die Hauptinteressen zahlreicher Studien sind
der Photozyklus sowie die Funktion als Protonenpumpe. Daneben wird die Bedeu-
tung von Proteorhodopsin f¨ ur die Energiebilanz der euphotischen Zone der Meere
ausgiebig diskutiert [16].
Der prim¨ are Schritt des Photozyklus von Proteorhodopsin, in dessen Verlauf ein
Proton ¨ uber die Zellmembran transportiert wird, ist die Isomerisierung des kovalent
gebundenen Farbstoﬀs Retinal. Aus Untersuchungen an archaealen Rhodopsinen
ist bekannt, dass dabei die Proteinumgebung einen entscheidenden Einﬂuss auf die
Eﬀektivit¨ at, Selektivit¨ at und Geschwindigkeit der photoinduzierten Isomerisierung
hat. Ver¨ oﬀentlichungen ¨ uber eine pH-abh¨ angige Umkehr der Protonenpumprichtung
bei Proteorhodopsin [17] legten die Vermutung nahe, dass die ¨ Anderung des pH-
Wertes auch Einﬂuss auf die Prim¨ ardynamik hat.
Mittels Femtosekundenspektroskopie konnte f¨ ur verschiedene Rhodopsine nicht
nur gezeigt werden, dass die ersten Schritte innerhalb weniger 10 fs stattﬁnden,
sondern es konnten auch wichtige Beitr¨ age zum Verst¨ andnis der gesamten Reaktion
geliefert werden [18, 19]. Aus diesem Grund bietet sich diese Methode auch zur
Untersuchung der Prim¨ ardynamik des neuentdeckten Proteorhodopsins an.
Artiﬁzielle Photosynthese
Um die Energieversorgung auch ¨ uber die Verf¨ ugbarkeit von fossilen Brennstof-
fen hinaus sicherzustellen, werden eine Vielzahl alternativer Energiekonzepte unter-
sucht. Am vielversprechendsten scheinen dabei die Ans¨ atze zu sein, bei denen die
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prim¨ are Energiequelle Sonnenlicht benutzt wird und nicht die, bei denen auf Se-
kund¨ arquellen wie z.B. Wind oder Wasser gesetzt wird. Dabei ist es sinnvoll sich
an der seit fast 4 Milliarden Jahren bew¨ ahrten Energiegewinnung der Natur zu ori-
entieren und die Photosynthese als Vorbild zu nehmen, wie es in der Gr¨ atzelzelle
geschieht [20]. Hierbei handelt es sich um farbstoﬀsensibilisierte Halbleiter, wobei
der Farbstoﬀ als ”Lichtsammelkomplex“ und ”Reaktionszentrum“ in einem dient.
Die Ladungstrennung erfolgt durch einen Elektronentransfer aus dem Farbstoﬀ in
den Halbleiter. Diese Solarzelle wurde Anfang der Neunziger Jahre entwickelt und
erreicht mittlerweile Wirkungsgrade von ¨ uber 10 %. Zum Verst¨ andnis des prim¨ aren
Elektronentransfers wurden seit dem ersten funktionsf¨ ahigen System verschiedene
Farbstoﬀ-Halbleiter-Systeme untersucht und es konnten Elektronentransferzeiten im
Bereich von 6 fs bis hin zu mehreren 100 fs beobachtet werden [21–24].
Obwohl Merocyanine schon seit langem als photosensibilisierende Farbstoﬀe be-
kannt sind, existieren noch keine Untersuchungen der Prim¨ ardynamik von Merocya-
nin-Halbleiter-Systemen. Neben des Elektronentransfers in den Halbleiter erm¨ oglicht
es ihr Aufbau mit einer konjugierten Polymethinkette auch die Isomerisierungskine-
tik zu betrachten. Der Einﬂuss der Isomerisierung auf Elektronentransferraten bei
Kopplung kann untersucht und mit dem ungekoppelten Farbstoﬀ verglichen werden.
Zur Charakterisierung des Elektronentransfers bietet sich auch hier die Femtose-
kundenspektroskopie im sichtbaren Spektralbereich an. Mit dieser Methode k¨ onnen
die strukturellen ¨ Anderungen der Chromophore sowie Auswirkungen auf die Umge-
bung direkt beobachtet werden. Da es sich insbesondere bei Proteorhodopsin um ein
empﬁndliches System handelt, muss das zu benutzende Femtosekundenspektrometer
f¨ ur kleine Probenmengen sowie auf kurze Messzeiten optimiert werden. Der prinzi-
pielle Aufbau des verwendeten Femtosekundenspektrometers mit den notwendigen
Modiﬁkationen ﬁndet sich im zweiten Kapitel.
Durch die entsprechenden Optimierungen war es m¨ oglich, die Prim¨ ardynamik
von Proteorhodopsin sowohl in Membranen rekonstituiert als auch in Detergens so-
lubilisiert erstmalig zu untersuchen. Es konnte gezeigt werden, dass sich solubilisierte
und rekonstituierte Proteorhodopsine in ihrer Prim¨ ardynamik sehr ¨ ahnlich verhal-
ten. Weiterhin konnte ein Reaktionsmodell der Prim¨ arreaktion entwickelt werden,
mit dem sich auch die pH-Abh¨ angigkeit verstehen l¨ asst. Die entsprechenden Untersu-
chungen sowie die Diskussion der Ergebnisse werden im dritten Kapitel pr¨ asentiert.
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F¨ ur freie Merocyaninfarbstoﬀe in L¨ osung zeigte sich nach Photoanregung eine
schnelle Triplettbildung, sowie die Bildung eines verdrehten Molek¨ uls. Die kurz-
zeitspektroskopischen Daten erlaubten eine Erweiterung des existierenden Reakti-
onsmodells der Deaktivierung. F¨ ur das gekoppelte System war eine Triplettbildung
dagegen nicht zu beobachten und die Isomerisierung beschleunigte sich um den Fak-
tor 20. Außerdem war eine schnelle Elektroneninjektion mit einer Zeitkonstanten
von 80 fs zu erkennen. S¨ amtliche Ergebnisse f¨ ur Merocyanin-TiO2-Systeme konnten
in einem Reaktionsmodell der Deaktivierung nach Photoanregung zusammengefasst
werden und werden im vierten Kapitel vorgestellt.
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6”
Alles auf der Welt kommt auf einen gescheiten Einfall
und auf einen festen Entschluß an ...“
J.W.G.
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Zur Untersuchung aller Systeme wurden transiente Absorptionsexperimente
durchgef¨ uhrt. Dabei wurden die Proben bei verschiedenen Zentralwellenl¨ angen an-
geregt und mit spektral breitbandigem Licht abgetastet. In diesem Kapitel wird
zun¨ achst der experimentelle Aufbau zur Messung der transienten Absorption vorge-
stellt. Im Anschluss erfolgt eine kurze Beschreibung des Aufbaus zur Messung der
zeitaufgel¨ osten Fluoreszenz.
2.1 Prinzip der optischen
Femtosekundenspektroskopie
Zur Messung ultraschneller Prozesse unterhalb einer Nanosekunde reicht die mit
herk¨ ommlichen Detektoren erreichbare Zeitauﬂ¨ osung von wenigen Nanosekunden
nicht aus. Daher muss ein anderes Prinzip zur Untersuchung dieser schnellen Pro-
zesse Anwendung ﬁnden. Eine M¨ oglichkeit hierf¨ ur bietet die optische Anregungs-
Abtast-Spektroskopie (auch Pump-Probe-Spektroskopie). Ein intensiver Laserim-
puls (Anregungsimpuls) startet die zu untersuchende Reaktion, w¨ ahrend mit ei-
nem zweiten gegen¨ uber dem ersten zeitlich verz¨ ogerten Impuls die Probe abgetastet
wird (Abtastimpuls). Mit diesem deutlich schw¨ acheren Impuls wird die Ver¨ anderung
der Absorption gemessen. Die zeitliche Verz¨ ogerung wird dadurch erreicht, dass der
Abtastimpuls eine l¨ angere Strecke oder der Anregungsimpuls eine k¨ urzere Strecke
zur¨ ucklegt. Wird diese Messung f¨ ur verschiedene Verz¨ ogerungszeiten zwischen den
beiden Impulsen wiederholt, erh¨ alt man die Transmission der Probe als Funkti-
on der Zeit und kann somit die Dynamik der Probe zu kurzen Zeiten untersuchen
(siehe Abbildung 2.1). Die Zeitauﬂ¨ osung wird zu kurzen Zeiten durch verschiedene
Parameter bestimmt, wie durch die Pr¨ azision der Einstellung der unterschiedlichen
Wegl¨ angen, geometrische Anordnungen der Strahlen oder durch die zeitliche Dauer
der verwendeten Impulse. Zu langen Zeiten wird der Messbereich durch den maxi-
malen Verfahrweg der variablen Verz¨ ogerungsstrecke sowie durch die Divergenz des
Anregungsstrahls bestimmt. Die Verf¨ ugbarkeit von Lichtquellen mit Pulsl¨ angen von
unter 10 fs erm¨ oglicht es, Reaktionsdynamiken zu beobachten die sich in diesem
Zeitbereich abspielen.
In diesem Kapitel soll ein kurzer ¨ Uberblick ¨ uber die Impulserzeugung, die not-
wendige Konversion auf geeignete Wellenl¨ angen, den Probenbereich, die Datenerfas-
sung sowie die notwendige Datenaufbereitung gegeben werden.
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Abbildung 2.1: Prinzipieller Aufbau des Femtosekundenspektrometers ausgehend
von Impulsen aus einem Kurzpulslasersystem.
2.2 Femtosekundenlaser als Lichtquelle
Das Prinzip, auf dem die Erzeugung kurzer Impulse im Femtosekundenbereich mit
gen¨ ugend Energie f¨ ur die Anregungs-Abtast-Spektroskopie basiert, ist die ”chirped
pulse ampliﬁcation“ (CPA). Dieses Prinzip hat sich als zuverl¨ assig und daher rou-
tinem¨ aßig einsetzbar erwiesen. Dabei werden zun¨ achst breitbandige Impulse mit
relativ niedriger Energie in einem Oszillator erzeugt. Im Anschluss werden diese in
einen Verst¨ arker eingekoppelt und um etwa sechs Gr¨ oßenordnungen in ihrer Inten-
sit¨ at verst¨ arkt. Der hier verwendete Oszillator als Quelle f¨ ur die Femtosekundenlicht-
impulse ist ¨ uberwiegend in Faseroptik aufgebaut. Dieses bietet den Vorteil erh¨ ohter
Stabilit¨ at im Vergleich zu einem Freistrahlaufbau. Der Nachteil besteht jedoch darin,
dass sich die Wellenl¨ ange der erzeugten Impulse in einem Faseroptikaufbau aufgrund
des verwendeten aktiven Mediums nicht ver¨ andern l¨ asst. Zur Erzeugung kurzer Im-
pulse m¨ ussen zwei Hauptanforderungen erf¨ ullt sein. Zum einen muss das aktive
Medium des Lasers eine gen¨ ugend hohe Verst¨ arkungsbandbreite besitzen. Zum an-
deren muss im Laserresonator ein geeigneter Modenkopplungsmechanismus stattﬁn-
den. In dem hier verwendeten Laser wird eine erbiumdotierte Glasfaser als aktives
Medium eingesetzt. Als Modenkopplungsmechanismus wird die nichtlineare Pola-
risationsdrehung verwendet [25,26]. Hierbei ¨ andert sich durch nichtlineare Eﬀekte
die Polarisation ¨ uber den Impulsverlauf. Anschließend wird das Licht des Impul-
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ses derartig selektiert, dass die Impulsmitte ungehindert passieren kann, w¨ ahrend
die Impulsﬂanken einen Verlust erfahren. Mit dieser Methode ist es routinem¨ aßig
m¨ oglich Impulsl¨ angen in der Gr¨ oßenordnung von 100 fs zu erzeugen. Da die mit
einem Erbiumfaserlaser erzeugten Impulse eine Zentralwellenl¨ ange von 1550 nm be-
sitzen, m¨ ussen diese noch auf eine f¨ ur den anschließenden Verst¨ arkungsprozess geeig-
nete Wellenl¨ ange umgesetzt werden. Dies geschieht indem die Frequenz verdoppelt
bzw. die Wellenl¨ ange halbiert (auf 775 nm) wird (siehe auch Abschnitt 2.5).
2.3 Erzeugung der verst¨ arkten Impulse
Da die Energie der durch den Oszillator erzeugten Impulse f¨ ur die notwendigen
nichtlinearen Prozesse nicht ausreicht, m¨ ussen die erzeugten Impulse nachverst¨ arkt
werden. Hierzu wird das o.g. Prinzip der
”
chirped pulse ampliﬁcation“ verwendet.
Ein Nanosekundenlaserimpuls regt einen Ti:Saphir-Kristall, der als aktives Medium
in einem Resonator platziert ist, an. Ein im Anschluss daran aus dem Oszillator
eingekoppelter Femtosekundenlaserimpuls nimmt die im Kristall deponierte Energie
bei mehreren Uml¨ aufen (hier: 7) auf und wird anschließend wieder aus dem Resona-
tor ausgekoppelt. Die Ein- und Auskopplung in bzw. aus dem Resonator erfolgt ¨ uber
eine Kombination aus einer Pockelszelle und einem polarisationsabh¨ angigen Strahl-
teiler. Um eine Zerst¨ orung der Optiken und insbesondere des Kristalls bei diesem
Verst¨ arkungsvorgang zu vermeiden, werden die Impulse aus dem Oszillator durch
Einf¨ uhrung von zus¨ atzlicher Dispersion mittels einer Gitteranordnung [27] zun¨ achst
zeitlich gedehnt (”gechirpt“) und nach der Verst¨ arkung wieder komprimiert. Mit
auf diesem Prinzip basierenden Lasersystemen k¨ onnen Pulsdauern von 150 fs mit
Pulsenergien von 800  J bei Zentralwellenl¨ angen von 775 nm erreicht werden.
2.4 Weißlicht, Erzeugung der Abtastimpulse
F¨ ur einen routinem¨ aßigen Einsatz des hier aufgebauten Kurzzeitspektrometers ist
es notwendig, die Anregungswellenl¨ ange ohne große ¨ Anderungen am Aufbau an die
spektralen Charakteristika der Probe anzupassen. Dies geschieht mittels des weiter
unten beschriebenen NOPA, in dem Weißlicht (b = spektral breites Licht, Superkonti-
nuum) als Seedquelle eingesetzt wird. Weiterhin ist es w¨ unschenswert, die Dynamik
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Abbildung 2.2: Vergleich typischer Weißlichtintensit¨ aten bei Erzeugung in Kalzium-
ﬂuorid (CaF2) und Saphir. Deutlich zu erkennen sind die intensiveren Anteile im
UV-Bereich bei CaF2.
der Probe ¨ uber einen großen spektralen Bereich zu untersuchen. Auch hierbei bietet
sich die Verwendung von Weißlicht an.
Zur Erzeugung solcher Impulse gibt es verschiedene M¨ oglichkeiten. Große Band-
breiten lassen sich z.B. mit edelgasgef¨ ullten Hohlfasern [28,29] oder mit sehr d¨ unnen
Quarzfasern [30] erzeugen. Auch mikrostrukturierte Glasfasern mit einer wabenf¨ ormi-
gen Struktur werden zur Weißlichterzeugung eingesetzt [31,32]. Die von vielen Hohl-
r¨ aumen durchsetzten Fasern f¨ uhren zu einer negativen Gruppengeschwindigkeits-
dispersion, was die Erzeugung extrem breiter Spektren m¨ oglich macht (550 THz).
Eine andere sehr verbreitet Methode zur Weißlichterzeugung ist die Erzeugung
in transparenten Festk¨ orpern [33]. Hierbei lassen sich sehr stabile und spektral
breite Impulse erzeugen. Die Eﬀekte die dabei haupts¨ achlich zur Erzeugung der
zus¨ atzlichen spektralen Komponenten beitragen sind nichtlineare Eﬀekte h¨ oherer
Ordnung wie z.B. Selbstfokussierung und Selbstphasenmodulation [34]. Eﬀekte wie
das Vier-Photonen-Mischen, die stimulierte Raman- und Brillouinstreuung oder die
Bandl¨ ucke des verwendeten Materials bestimmen dabei die spektralen Eigenschaf-
ten des Weißlichtkontinuums [35,36]. Obwohl der genaue Mechanismus noch immer
diskutiert wird [37–40], wird dieser Prozess im Bereich der Kurzzeitspektroskopie
h¨ auﬁg eingesetzt. Geeignete Medien zur Weißlichterzeugung sind beispielsweise Sa-
phir, Kalziumﬂuorid (CaF2) oder auch Wasser. In den hier vorgestellten Experi-
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Abbildung 2.3: Prinzipieller Aufbau des NOPA inklusive Weißlichterzeugung in Sa-
phir (Draufsicht).
menten wird abh¨ angig von den speziellen Anforderungen der untersuchten Probe
entweder Saphir oder Kalziumﬂuorid verwendet.
F¨ ur die Weißlichterzeugung im NOPA kam aus Stabilit¨ atsgr¨ unden nur Saphir
zum Einsatz, w¨ ahrend zur Erzeugung der Abtastimpulse je nach Anforderung Saphir-
oder CaF2-Substrate verwendet wurden. CaF2 bietet den Vorteil Licht mit h¨ oher-
energetischen Anteilen zu generieren als Saphir. Das mit Saphir generierte Weißlicht
deckt einen spektralen Bereich von 450 nm bis 1600 nm ab, w¨ ahrend CaF2-Weißlicht
signiﬁkante Beitr¨ age bereits ab 340 nm liefert (siehe Abbildung 2.2). Damit ist es
m¨ oglich mit dem hier benutzten Aufbau Absorptions¨ anderungen ¨ uber den sichtbaren
Bereich bis hinunter zu 340 nm zu detektieren.
F¨ ur beide Weißlichterzeugungen wurde jeweils ein kleiner Teil der Lichtimpulse
aus dem Kurzpulslasersystem abgespalten und in das entsprechende Medium fokus-
siert. F¨ ur Saphir reichte eine Energie von minimal etwa 1  J aus, w¨ ahrend f¨ ur die
Erzeugung in CaF2 eine h¨ ohere Energie n¨ otig war. Die Konversionseﬃzienzen liegen
dabei unter 1% f¨ ur Saphir und bei etwa 2% f¨ ur CaF2. Die Stabilit¨ at des erzeugten
Weißlichts wird maßgeblich durch das Strahlproﬁl und die Pulsenergie bestimmt.
Deswegen beﬁndet sich vor der Linse (f=50 mm), mit der in das Medium fokus-
siert wird, sowohl eine Irisblende zur Einstellung der Mode als auch ein variabler
Abschw¨ acher (Graukeil), mit dem die Energie fein eingestellt werden kann (siehe
Abbildung 2.3). Weiterhin ist noch zu beachten, dass beim CaF2 an der Oberﬂ¨ ache
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Degradationserscheinungen auftreten. Wie bereits in Ref. [41] und [42] erw¨ ahnt,
k¨ onnen diese minimiert werden, indem das CaF2-Substrat bewegt wird. Dabei reicht
es im Gegensatz zu Angaben in Ref. [43] nicht aus, das Substrat nur in eine Richtung
zu verschieben. Die Degradationserscheinungen traten bei dieser eindimensionalen
Bewegung weiterhin innerhalb weniger Minuten auf. Erst eine Verschiebung in zwei
Richtungen (X und Y) verl¨ angerte die Einsetzbarkeit des Substrates auf einige Tage
bei kontinuierlichem Messbetrieb. Damit waren verl¨ assliche Femtosekundenmessun-
gen m¨ oglich. Nach dieser Zeit war das CaF2-Substrat nicht mehr verwendbar und
musste ersetzt werden. Die Degradation des CaF2 scheint mit der L¨ ange der ver-
wendeten Pulse zu korrelieren. Die hier verwendeten Pulse von 150 fs sind deutlich
l¨ anger als die in Ref. [43] benutzen (90 fs), wo eine Verschiebung in eine Richtung
f¨ ur stabiles Weißlicht ¨ uber mehrere Tage ausreichte.
Im Gegensatz zu CaF2 liefert ein Saphirsubstrat stabile Pulse ¨ uber Monate hin-
weg und musste w¨ ahrend der gesamten Messzeit niemals ersetzt werden. Zum Ein-
satz kamen 2 mm dicke Saphirpl¨ attchen, deren optische Achse senkrecht zur Ober-
ﬂ¨ ache orientiert war. Kalziumﬂuoridpl¨ attchen besaßen ebenfalls eine Dicke von 2 mm
und wurden mit einer Abweichung der Planparallelit¨ at von weniger als 2” verwendet.
2.5 Parametrische Konversion, Erzeugung der
Anregungsimpulse
2.5.1 Impulserzeugung
Um eine ﬂexible Nutzung des aufgebauten Femtosekundenspektrometers f¨ ur ver-
schiedene Proben zu gew¨ ahrleisten, ist es notwendig, die Wellenl¨ ange des Anregungs-
lichtes an die entsprechenden Proben anzupassen. Das oben vorgestellte Kurzpulsla-
sersystem besitzt aufgrund des Faserresonators eine nicht ver¨ anderliche Wellenl¨ ange
von 775 nm. Daher muss die Wellenl¨ angenkonversion extern erfolgen. Dies geschieht
unter Ausnutzung verschiedener nichtlinearer Eﬀekte.
Die Polarisierung eines Mediums kann als Funktion des Feldes beschrieben wer-
den:
P(E) = ǫ0   (χ
1E + χ
2EE + χ
3EEE + ... ).
Hierin entspricht χn dem Tensor der elektrischen Suszeptibilit¨ at n-ter Ordnung und
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ǫ0 = 8,85   10−12 As/Vm der elektrischen Feldkonstanten. In Festk¨ orpern betr¨ agt
die Gr¨ oßenordnung f¨ ur χ1 etwa 1, f¨ ur χ2 etwa 10−12 m/V und χ3 etwa 10−21 m2/V2
im Bereich des sichtbaren Lichts [44].
Der erste Term beschreibt den linearen Teil der Polarisierung (PL) und die weite-
ren Terme k¨ onnen zur nichtlinearen Polarisierung (PNL) zusammengefasst werden.
Dann l¨ asst sich
P(E) = ǫ0   (ǫ − 1)E + PNL = PL + PNL
schreiben, wobei ǫ = χ1 + 1 der linearen Dielektrizit¨ atskonstante entspricht.
Als Maß f¨ ur die Unterscheidung, ob eine Beschreibung im Rahmen der linearen
Optik erfolgen kann (P(E) ≈ PL), kann die Feldst¨ arke der betrachteten Felder im
Vergleich zu in Atomen herrschenden Feldst¨ arken herangezogen werden. Ist dieses
Verh¨ altnis deutlich kleiner als eins (ELicht/EAtom ≪ 1), so ist eine lineare Be-
schreibung gerechtfertigt. F¨ ur alle klassischen Lichtfelder wie Lampen o.¨ a. ist diese
Bedingung erf¨ ullt. F¨ ur (gepulste) Laser mit deutlich h¨ oheren Feldst¨ arken, ist eine
lineare Beschreibung allerdings nicht mehr ausreichend und h¨ ohere Ordnungen der
Polarisierung m¨ ussen ber¨ ucksichtigt werden (P(E) = PL + PNL).
Die Frequenzverdopplung und die optische parametrische Verst¨ arkung sind Bei-
spiele f¨ ur Eﬀekte zweiter Ordnung und k¨ onnen nur f¨ ur χ2  = 0 auftreten. Aus
Symmetriegr¨ unden werden sie nur in Kristallen ohne Inversionszentrum wie z.B.
β-Bariumborat (BBO) beobachtet.
Eﬀekte dritter Ordnung (χ2 = 0,χ3  = 0) sind z.B. Frequenzverdreifachung,
Zweiphotonenabsorption, Selbstphasenmodulation oder Selbstfokussierung. Die bei-
den letztgenannten Prozesse spielen im Rahmen dieser Arbeit sowohl im Oszillator
(Abschnitt 2.3) als auch bei der Weißlichterzeugung (Abschnitt 2.4) eine Rolle.
Bei der optisch parametrischen Verst¨ arkung wie sie auch im NOPA ( = Noncol-
linear Optical Parametric Ampliﬁer) vorkommt (Abbildung 2.3), wird anschaulich
ein h¨ oherenergetisches Photon (Pumpphoton P) in zwei niederenergetische Photo-
nen (Signalphoton S und Idlerphoton I) unter Ber¨ ucksichtigung von Energie- und
Impulserhaltung aufgespalten. Die beiden dabei entstehenden Photonen m¨ ussen
nicht dieselbe Energie besitzen. Durch das einstellbare Aufteilungsverh¨ altnis und
den damit verbundenen abstimmbaren Spektralbereich wird die optisch parametri-
sche Verst¨ arkung vielf¨ altig eingesetzt. F¨ ur den in dieser Arbeit verwendeten Aufbau
lag die Zentralwellenl¨ ange der Pumpphotonen immer bei 387,5 nm. Diese wurde
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durch Frequenzverdopplung der 775-nm-Impulse des Kurzpulslasersystems erhalten.
Die Signalphotonen haben Wellenl¨ angen im sichtbaren Bereich (460-700 nm). Die
zugeh¨ origen Idlerphotonen liegen im Infrarotbereich. Die Umsetzung der eingestrahl-
ten Wellenl¨ ange kann in geeigneten Kristallen spontan, d.h induziert durch Vakuum-
ﬂuktuationen, erfolgen. Strahlt man aber neben dem Pumpimpuls auch noch Photo-
nen mit einer geeigneten Zentralwellenl¨ ange ein, so konzentriert sich die Konversion
auf den Wellenl¨ angenbereich des einfallenden Strahls. Nach dem Durchgang durch
das nichtlineare Medium stehen mehr Photonen der eingestrahlten Wellenl¨ ange zur
Verf¨ ugung. Das entspricht einer Signalverst¨ arkung.
Außer der Energieerhaltung muss bei allen nichtlinearen Prozessen auch noch
die Impulserhaltung gew¨ ahrleistet sein. Die beteiligten Wellenvektoren m¨ ussen sich
zu Null addieren lassen (Phasenanpassung):
  kpump =   ksignal +  kidler
F¨ ur die Phasenanpassung lassen sich zwei F¨ alle unterscheiden. Sind die beiden Wel-
lenvektoren   ksignal und   kidler parallel zueinander, kann die Gleichung in skalarer Form
geschrieben werden. Es liegt kollineare Phasenanpassung vor. Sind beide Wellen-
vektoren linear unabh¨ angig, kann die Phasenanpassung nur nichtkollinear erfolgen.
M¨ oglichkeiten zur Phasenanpassung bieten sich durch Verwendung von Materiali-
en mit anomaler Dispersion, periodischen Strukturen, k¨ unstlichen ¨ Ubergittern oder
speziellen Wellenleiterstrukturen. Am h¨ auﬁgsten werden jedoch doppelbrechende
Kristalle verwendet, in denen der unterschiedliche Brechungsindex f¨ ur verschiedene
Polarisationen ausgenutzt wird. Orientiert man das eingestrahlte Lichtfeld geeig-
net zur Kristallachse, so ist ein Angleichen der Brechungsindizes von Signal- und
Idlerstrahl und damit Phasenanpassung m¨ oglich. ¨ Ublicherweise ist die Polarisation
des eingestrahlten Seedfeldes und auch die Polarisation des Signalfeldes ”ordentlich“
orientiert. Die Ausbreitungsgeschwindigkeit im Kristall ist damit im Gegensatz zur
Ausbreitungsgeschwindigkeit der Idlerwelle unabh¨ angig vom Winkel zur optischen
Achse. Von Phasenanpassung erster Art spricht man, wenn die beiden eingestrahl-
ten Felder ordentlich polarisiert sind. Bei verschieden polarisierten Feldern spricht
man von Phasenanpassung zweiter Art [44]. Auch andere Deﬁnitionen f¨ ur Typ I und
Typ II Phasenanpassung sind gebr¨ auchlich [45].
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Anschaulich kann Phasenanpassung als gleichschnelle Ausbreitung der Wellen-
fronten von Signal- und Idlerwelle verstanden werden. Da sich Signal- und Idler-
photonen gleichzeitig entstehen, ist auf diese Weise sichergestellt, dass es ¨ uber die
gesamte L¨ ange des nichtlinearen Mediums zu phasenrichtiger Verst¨ arkung kommt.
Stimmen die Phasengeschwindigkeiten nicht ¨ uberein, besitzt das erzeugte Licht je
nach Position im Kristall verschiedene Phasen. Dadurch kann es zu destruktiver In-
terferenz und zu einer Abnahme der Konversionseﬃzienz kommen. Der in dieser Ar-
beit verwendete optisch parametrische Verst¨ arker ist in nichtkollinearer Anordnung
aufgebaut. Dadurch steht ein weiterer Freiheitsgrad zur Verf¨ ugung. Durch einen
deﬁnierten Nichtkollinearit¨ atswinkel Ω zwischen Pump- und Signalwelle kann eine
Erh¨ ohung der Verst¨ arkungsbandbreite, sowie eine Minimierung pulsverl¨ angernder
Eﬀekte erreicht werden. Das ist eine wichtige Voraussetzung f¨ ur ultrakurze Lichtim-
pulse. Ziel ist es dabei, die Gruppengeschwindigkeiten f¨ ur Signal- (  v
g
S) und Idlerwel-
le (  v
g
I) so anzupassen, dass die Projektion der Gruppengeschwindigkeit des Idlers
auf die Richtung der Signalwelle gleich der Gruppengeschwindigkeit der Signalwelle
ist (  v
g
S = cos(Ω)     v
g
I ). Die Wellenl¨ angenabstimmung der optisch parametrischen
Verst¨ arkung kann dann einfach durch Ver¨ anderung der Wellenl¨ ange der Seedphoto-
nen eingestellt werden, da die Phasenanpassung f¨ ur einen großen Wellenl¨ angenbe-
reich erf¨ ullt ist.
Die Erzeugung der Seedphotonen erfolgt in einem Weißlichtkontinuum. Der bei
der Erzeugung entstehende lineare Chirp sowie der Durchgang durch Material f¨ uhren
zu einer Verl¨ angerung des Impulses. Dadurch erreichen nicht alle erzeugten Weiß-
lichtphotonen gleichzeitig den Kristall. Nur ein bestimmter Wellenl¨ angenbereich be-
sitzt zeitlichen ¨ Uberlapp mit dem Pumpimpuls und
”
seedet“ den nichtlinearen Pro-
zess. Variiert man die zeitliche Diﬀerenz zwischen Seed- und Pumpimpuls durch
¨ Anderung der zur¨ uckgelegten Wege, so l¨ asst sich die verst¨ arkte Wellenl¨ ange des
NOPA selektieren. Theoretische Abhandlungen ¨ uber nichtkollineare optisch para-
metrische Verst¨ arker lassen sich in [46–59] ﬁnden. Mit dieser Technik ist es m¨ oglich,
routinem¨ aßig im Labor abstimmbare Impulse mit Pulsdauern von wenigen 10 fs und
Impulsenergien von wenigen  J zu erzeugen. In den transienten Absorptionsmes-
sungen in dieser Arbeit wurden alle Anregungsimpulse mit dem Prinzip des NOPA
erzeugt. Typische Bandbreiten der benutzen Anregungsimpulse lagen zwischen 30
und 50 nm. Genauere Angaben zu den jeweiligen Anregungsimpulse ﬁnden sich in
den entsprechenden Abschnitten.
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2.5.2 Impulskompression
Die Verst¨ arkungsbandbreiten des hier verwendeten NOPA erm¨ oglichen auf-
grund des Pulsdauer-Bandbreite-Produkts Impulsl¨ angen von 10-15 fs. Nach dem
Verst¨ arkungsprozess erh¨ alt man jedoch zun¨ achst linear gechirpte Impulse mit einer
L¨ ange von ¨ uber 100 fs. Diese Impulsdauer kommt zustande, da der Seedimpuls auf-
grund des Erzeugungsprozesses linearen Chirp besitzt, welcher den Verst¨ arkungspro-
zess ¨ uberdauert. Die Impulse des NOPA k¨ onnen aber sehr eﬃzient mit einem Pris-
menkompressor komprimiert werden. Die prinzipielle Funktionsweise ¨ ahnelt dabei
der eines in Ref. [27] vorgestellten Gitterkompressors. Durch ein Quarz-Brewster-
Prisma (allgemein: dispersives Element) werden die verschiedenen spektralen Kom-
ponenten des einfallenden Lichtes aufgespalten und durchlaufen verschiedene Weg-
strecken. Die beim Durchgang durch das erste Prisma verkippte Pulsfront wird
durch den Durchgang durch ein zweites Prisma wieder senkrecht zur Ausbreitungs-
richtung eingestellt. Ein Prismenpaar in inverser Anordnung, oder wie hier, der
Durchgang durch dasselbe Prismenpaar in umgekehrter Reihenfolge, vereinigt die
spektralen Komponenten wieder in einer Strahlmode. In dem f¨ ur die Untersuchun-
gen dieser Arbeit aufgebauten Prismenkompressor kann der Abstand zwischen den
beiden Prismen zur Anpassung der negativen Dispersion an verschiedene Chirp-
beitr¨ age der NOPA-Impulse ver¨ andert werden. Hierzu beﬁndet sich zwischen den
Prismen ein auf einen Verschiebeschlitten montierter Retroreﬂektor. Damit ist es
schnell und problemlos m¨ oglich, den Prismenkompressor an die eingestellte Wel-
lenl¨ ange des NOPA anzupassen. Typische Kreuzkorrelationsbreiten nach Einstel-
lung des Prismenkompressors am Probenort liegen bei τcc = 30 fs. Abweichungen
vom theoretisch erreichbaren Wert ergeben sich dadurch, dass der Impuls nicht nur
Chirp erster Ordnung besitzt, sondern auch Anteile h¨ oherer Ordnungen, die sich
mit einem Kompressor alleine nur ungen¨ ugend kompensieren lassen. Hierzu w¨ aren
speziell anzufertigende Elemente zur Kompensation notwendig, wie z.B. spezielle
Spiegel (
”
chirped mirrors“), deren dielektrische Schichten derart konstruiert sind,
dass sie den Chirp h¨ oherer Ordnungen kompensieren [60,61]. Mit derartigen Spie-
geln ist es m¨ oglich, fourierbegrenzte Impulse aus einem NOPA zu erhalten. Hierbei
gibt man jedoch die spektrale Abstimmbarkeit auf, da sich entsprechende Spiegel
nur f¨ ur bestimmte Zentralwellenl¨ angen optimiert herstellen lassen.
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Abbildung 2.4: Darstellung des Probenbereichs mit K¨ uvette und Spritzenpumpe.
2.6 Probenbereich
Anregungs- und Abtastimpuls m¨ ussen sich in der K¨ uvette ¨ uberlappen, damit dassel-
be Probenvolumen angeregt und abgetastet werden kann. Ein langer ¨ Uberlappungs-
bereich f¨ uhrt zu großen Absorptions¨ anderungen aber es kommt gleichzeitig aufgrund
der unterschiedlichen Gruppengeschwindigkeiten von Anregungs- und Abtastimpuls
auch zu einer Verschlechterung der Zeitauﬂ¨ osung. Daher muss ein Kompromiss zwi-
schen beiden Anforderungen gefunden werden. F¨ ur die hier vorgestellten Messungen
wurde eine Durchﬂussk¨ uvette mit einer Schichtdicke von 500  m benutzt [62]. Der
Winkel zwischen den beiden Strahlen betrug ca. 5◦. Der Anregungsbereich war mit
einem Durchmesser von 100  m immer deutlich gr¨ oßer als der Abtastbereich mit
einem Durchmesser von ca. 50  m. Dadurch kommt es zu keinen scheinbaren Eﬀek-
ten aufgrund von eventuellen Strahlrichtungsschwankungen durch das Lasersystem
selbst oder die variable Verschiebestrecke.
Die Probe wurde mit einer Geschwindigkeit von 10 ml/min durch die K¨ uvette
bewegt. Dieses reicht bei Annahme einer laminaren Str¨ omung aus, um bei jedem
Laserimpuls unangeregte Probe in den Messbereich zu transportieren. Dazu wur-
de eine Spritzenpumpe verwendet (siehe Abbildung 2.4). An den Umkehrpunkten
wurde eine Unterbrechung der Messung sichergestellt. Das kleinste verwendbare Pro-
benvolumen f¨ ur eine Messung mit diesem Probenkreislauf betr¨ agt 1,5 ml.
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Nach der Erzeugung des Abtastweißlichtes wird dieses in Signal- und Referenzteil
aufgespalten, um Schwankungen aufgrund variierender Laserintensit¨ at korrigieren
zu k¨ onnen. Dabei durchl¨ auft der Referenzteil des Weißlichtes nicht die Probe, son-
dern wird direkt spektral divergiert um zus¨ atzliche Rauschquellen wie beispielsweise
Streulicht im Referenzteil zu minimieren. Der andere Teil passiert die Probe und wird
anschließend ebenfalls spektral divergiert. Die spektrale Auﬂ¨ osung betr¨ agt 8 nm.
Beim Aufbau wurde sichergestellt, dass sich in beiden Armen jeweils entweder eine
gerade oder eine ungerade Anzahl an optisch abbildenden Elementen oder Spiegeln
befand, sodass sich evtl. Strahlrichtungsschwankungen gleichm¨ aßig auswirken. Die
Detektion erfolgt in beiden Spektrometern mit jeweils einem 42-kanaligen Photo-
diodenzeilenarray. Die gemessenen Spannungen werden im Einzelschussbetrieb mit
einem 96-kanaligen A/D-Wandler (LeCroy 1885) ausgelesen und direkt an den Mess-
computer transferiert. Eine genaue Beschreibung der Elektronik, der Signalerfassung
und der Analog-Digitalwandlung ﬁndet sich in Ref. [63] und [64]. Als Messgr¨ oße
erh¨ alt man eine Ladung, die der auf den Detektor getroﬀenen Photonenzahl und
damit der Intensit¨ at proportional ist (N(λ)sig und N(λ)ref). Diese wird im ersten
Schritt um den Dunkelstrom korrigiert.
N(λ)sig = N(λ)sig,uncorr − N(λ)sig,dark
N(λ)ref = N(λ)ref,uncorr − N(λ)ref,dark
(2.1)
Nimmt man an, dass die Aufteilung von Signal- und Referenzarm durch den Strahl-
teiler klar deﬁniert und konstant erfolgt, so w¨ urde sich aus aus dem Verh¨ altnis
N(λ)sig
N(λ)ref die Absorption A der untersuchten Probe ermitteln lassen. Experimentell
l¨ asst sich das konstante Aufteilungsverh¨ altnis aber nicht f¨ ur alle spektralen Kompo-
nenten gleichzeitig realisieren. Außerdem sind die zu erwartenden Eﬀekte bis zu f¨ unf
Gr¨ oßenordnungen kleiner als die Extinktion der entsprechenden Proben. Als Gr¨ oße
zur transienten Charakterisierung wird deshalb die Absorptions¨ anderung ∆A(λ)
benutzt. Diese ergibt sich, wenn man den negativen Logarithmus des Quotienten
aus Lichtintensit¨ at f¨ ur den Signal- und Referenzweg bei angeregter Probe mit dem
Kehrwert f¨ ur die unangeregte Probe multipliziert.
∆A(λ) = −log10
￿
Isig,ang
Iref,ang
 
Iref,unang
Isig,unang
￿
(2.2)
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Abbildung 2.5: Ansteuerungsschema f¨ ur zwei Chopper.
Das Femtosekundenspektrometer wurde w¨ ahrend des Aufbaus im Gegensatz zu
anderen Aufbauten zur Erh¨ ohung des Signal-zu-Rausch-Verh¨ altnisses modiﬁziert.
Diese Modiﬁkationen sind speziell auf das benutzte Lasersystem CPA 2001 der Fir-
ma Clark MXR zugeschnitten. Sie sollten aber auch bei ¨ ahnlichen Systemen zur
deutlichen Verbesserung der auﬂ¨ osbaren Eﬀekte beitragen.
Es zeigte sich bei Voruntersuchungen, dass eine sehr gute Puls-zu-Puls-Stabilit¨ at
in Bezug auf die Ausgangsleistung vorlag (RMS < 1% ). Allerdings traten Leistungs-
schwankungen im Bereich mehrerer zehn Millisekunden auf, die sich selbst durch
komplette Neujustage und Austauschen von Teilen des Kurzpulslasersystems nicht
vermeiden ließen.
Um dennoch Eﬀekte mit ∆A < 1   10−4 beobachten und analysieren zu k¨ onnen,
wurden zwei Chopper in den Aufbau integriert. Mit einer geschickten Ansteuerung
dieser ist es m¨ oglich, das Verh¨ altnis
N(λ)ref
N(λ)sig f¨ ur die unangeregte Probe mit jedem
dritten Laserimpuls neu zu bestimmen. Das Ansteuerungsschema der Chopper ist in
Abbildung 2.5 gezeigt. Es k¨ onnen mit drei Laserimpulsen drei verschiedene Zust¨ ande
der Probe gemessen und ausgewertet werden.
Zun¨ achst ist der Anregungsstrahl blockiert und es wird die unangeregte Pro-
be abgetastet. Eventuelle Schwankungen im Aufteilungsverh¨ altnis zwischen Signal-
und Referenzarm k¨ onnen beobachtet und bei der Auswertung ber¨ ucksichtigt wer-
den. In anderen Aufbauten wurde dieses Verh¨ altnis vor der eigentlichen Messung
bestimmt und f¨ ur die gesamte Messung als konstant angesehen [65]. Die gemessene
Photonenzahl wird genau wie in Gleichung 2.1 um den Dunkelstrom korrigiert:
N(λ)sig,block = N(λ)sig,block,uncorr − N(λ)sig,dark
N(λ)ref,block = N(λ)ref,block,uncorr − N(λ)ref,dark
(2.3)
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Mit dem darauf folgenden Laserimpuls wird die eigentlich Messung durchgef¨ uhrt.
Die Transmission der angeregten Probe kann gemessen werden, da sowohl Anregungs-
als auch Abtaststrahl die Probe durchleuchten (N(λ)sig und N(λ)ref).
Bei dem dritten Laserimpuls ist der Abtaststrahl blockiert, sodass damit der
Streulichtanteil der Messungen korrigiert werden kann (N(λ)sig,scat und N(λ)ref,scat).
Besonders bei Abtastwellenl¨ angen in der N¨ ahe der Anregungswellenl¨ ange verbes-
sert diese Korrektur das Signal-zu-Rausch-Verh¨ altnis deutlich. Ohne Korrektur des
Streulichtanteils k¨ onnen diese Wellenl¨ angen bei der anschließenden Auswertung nicht
ber¨ ucksichtigt werden, was eine Aussage ¨ uber den entsprechenden spektralen Bereich
verhindert. Durch Benutzung der Chopper und Korrektur der Daten konnte dieses
Problem jedoch weitgehend vermieden und Messdaten um die Anregungswellenl¨ ange
in der Auswertung verwendet werden [66].
Alle Messwerte werden vor einer weiteren Verarbeitung auf ”Plausibilit¨ at“ ge-
pr¨ uft, d.h. es wird getestet, ob ein Messwert physikalisch sinnvoll ist. So werden
Messwerte sofort verworfen, die aufgrund von zu großen Schwankungen eines nicht-
linearen Prozesses zustande kommen. Auch Messwerte, bei denen sich z.B. Schwe-
beteilchen im Strahlengang beﬁnden, k¨ onnen diskriminiert werden.
Die transiente Absorptions¨ anderung einer Probe ergibt sich unter Ber¨ ucksichti-
gung aller Korrekturen als:
∆A(λ) = −log10
￿￿
N(λ)sig − N(λ)sig,scat
N(λ)ref − N(λ)ref,scat
￿
 
N(λ)ref,block
N(λ)sig,block
￿
(2.4)
Misst man diese Absorptions¨ anderungen f¨ ur verschiedene Verz¨ ogerungszeiten t, so
erh¨ alt man die Absorptions¨ anderung als Funktion der Verz¨ ogerungszeit
∆A(λ) → ∆A(λ,t) und damit die Dynamik des zu untersuchenden Systems.
2.8 Datenauswertung
Nach der Aufnahme der Daten und einer ersten Verarbeitung m¨ ussen verschiedene
Eﬀekte, die sich durch die Art der Messung nicht vermeiden lassen, korrigiert werden.
Um ein gen¨ ugend hohes Signal-zu-Rausch-Verh¨ altnis zu erhalten wird ¨ uber eine
Anzahl von Lasersch¨ ussen gemittelt. Die typische Zahl von Mittelungen pro Mess-
punkt liegt bei 1000 Laserimpulsen. Die Gesamtmesszeit f¨ ur eine Probe ist damit
im Bereich von wenigen Minuten bis wenigen Stunden.
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Ein wesentlicher Bearbeitungsschritt der Daten ist eine Korrektur der zeitlichen
Nullpunkte. Dieser ist notwendig, da der Chirp im Abtastweißlicht dazu f¨ uhrt, dass
verschiedene Abtastwellenl¨ angen verschiedene Zeitnullpunkte besitzen. Der Chirp
entsteht sowohl beim Erzeugungsprozess als auch beim Durchgang durch Luft auf
den Weg zum Probenort.
Der n¨ achste Korrekturschritt ist die Korrektur von Artefakten, die sich durch
nichtresonante Wechselwirkungen zwischen Anregungs- und Abtaststrahl am Pro-
benort w¨ ahrend des zeitlichen ¨ Uberlapps zwischen den beiden Pulsen ergeben (koh¨ a-
rentes Artefakt, L¨ osungsmittelkorrektur) [67–69]. Wie Lorenc et al. [70] gezeigt ha-
ben, ist dieser Eﬀekt additiv zum Probeneﬀekt. Die Behebung kann erfolgen, in-
dem die sich daraus ergebenden Absorptions¨ anderungen separat aufgenommen (z.B.
L¨ osungsmittel allein) und vom Messsignal subtrahiert werden.
Nachdem diese Korrekturen durchgef¨ uhrt wurden, k¨ onnen die Daten quantitativ
analysiert werden. Im Rahmen dieser Arbeit kam dabei haupts¨ achlich ein globaler
Anpassungsalgorithmus zur Anwendung. Dabei werden die zeitabh¨ angigen Absorp-
tions¨ anderungen ∆A(λ,t) f¨ ur ein Wellenl¨ angenintervall von 8 nm (b = 1 Detektor-
kanal) mit einer Modellfunktion angepasst. Diese Modellfunktion beruht auf der
Annahme einer bestimmten Reaktionsdynamik. Sie besitzt eine Reihe von freien Pa-
rametern, die mittels eines numerischen Optimierungsprozesses nach der Methode
der kleinsten Quadrate mit einem Marquart-Algorithmus angepasst werden. W¨ urde
man keine weiteren Annahmen machen, w¨ urde sich f¨ ur jedes Wellenl¨ angeintervall ein
vollst¨ andiger Satz von Fitparametern ergeben. Es existieren jedoch globale Fitpara-
meter die f¨ ur alle Wellenl¨ angen gleich sind, wie z.B. Zeitkonstanten oder Oszillati-
onsfrequenzen. Die Abweichung der Modellfunktion wird daher nicht nur hinsicht-
lich eines einzelnen Wellenl¨ angenkanals optimiert, sondern hinsichtlich aller Kan¨ ale
gleichzeitig unter Ber¨ ucksichtigung der gemeinsamen Parameter (globaler Fit).
Zur Anpassung der Daten dienten in dieser Arbeit multiexponentielle Zerfalls-
funktionen auf der Grundlage von Ratengleichungsmodellen unter Ber¨ ucksichtigung
der Apparatefunktion.
∆A(λ,t) =
n X
i=1
ai,λ(τi)   exp
￿
t2
cc,λ
4τ2
i
−
t − t0,λ
τi
￿
 
1 + erf
￿
t−t0,λ
tcc,λ −
tcc,λ
2τi
￿
2
(2.5)
Dabei entspricht n der Anzahl an globalen Zerfallszeiten τi, t0,λ den wellenl¨ angenab-
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Abbildung 2.6: Prinzip des Kerr-Shutter nach [72].
h¨ angigen Nullpunkten, tcc,λ den wellenl¨ angenabh¨ angigen Kreuzkorrelationsbreiten
und ai,λ(τi) entspricht den lokalen linearen Parametern. Betrachtet man die linearen
Vorfaktoren der exponentiellen Zerf¨ alle als Funktion der Wellenl¨ ange, so erh¨ alt man
die Amplitudenspektren oder ”decay associated spectra“ (DAS). Diese geben Aus-
kunft ¨ uber die spektralen Eigenschaften der mit der entsprechenden Zeitkonstanten
zerfallenden oder entstehenden Spezies. Diese Amplitudenspektren dienen zusam-
men mit den ermittelten Zeitkonstanten als zentrale Hilfsmittel zur Analyse und
Interpretation der gemessenen Daten. Zur besseren Beurteilung wieviele Ratenkon-
stanten/ Zeitkonstanten f¨ ur einen angemessenen Fit herangezogen werden m¨ ussen,
wurde auch eine Singularwertzerlegung (SVD = singular value decomposition) be-
nutzt [42,67,71]. F¨ ur eine mathematisch exakte SVD m¨ ussen die zu untersuchenden
Daten auf einem Gitter liegen. Diese Voraussetzung ist f¨ ur die anzupassenden Daten
nicht erf¨ ullt, da zur Kompensation der durch den Chirp verursachten unterschied-
lichen Zeitnullpunkte f¨ ur jedes Wellenl¨ angenintervall eine individuelle Verschiebung
der Zeitachse erfolgte. Da die Verschiebung in Bereich weniger Femtosekunden liegt
wirkt sich diese insbesondere bei kurzen Zeiten aus und die l¨ angeren bleiben davon
unbeeinﬂusst. Um Anhaltspunkte f¨ ur die Anzahl der beteiligten Prozesse zu erhal-
ten wurden die urspr¨ unglichen, nicht verschobenen Daten mittels SVD untersucht.
Die Ergebnisse dienten der Unterst¨ utzung des globalen Fits.
2.9 Femtosekundenﬂuoreszenzspektrometer
Zur zeitaufgel¨ osten Messung der Fluoreszenz im Bereich von Femtosekunden be-
dient man sich des Prinzips des optischen Schalters. Der verwendete Kerr-Schalter
basiert auf einem nichtlinearen Prozess dritter Ordnung. Das Kerr-Medium beﬁndet
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sich zwischen zwei gekreuzten Polarisatoren. Fluoreszenzlicht kann diese Anord-
nung nicht direkt passieren. Wird ein linear polarisierter Lichtimpuls (Schaltimpuls,
”Gate Pulse“) in das Kerr-Medium fokussiert, induziert er eine Anisotropie des Bre-
chungsindex. Dadurch wird das Kerr-Medium doppelbrechend und ver¨ andert die
Polarisation des Fluoreszenzlichtes. Bei geeigneter Wahl der Polarisationsebenen
aller beteiligten Lichtfelder kann ein Teil des Fluoreszenzlichtes den zweiten Polari-
sator passieren und detektiert werden (siehe Abbildung 2.6). Durch Verz¨ ogerung des
Schaltimpulses gegen¨ uber dem Anregungsimpuls l¨ asst sich die Dynamik der Probe
¨ uber einen weiten Zeitbereich untersuchen.
Auch zur Anregung der Probe im Fluoreszenzspektrometer wurden in einem
NOPA generierte Impulse (s.o.) verwendet. Die Erzeugung der Schaltimpulse bei
1110 nm erfolgte mittels eines zweistuﬁgen OPAs ( = Optical Parametric Ampliﬁer).
Experimentelle Details zum Aufbau des Spektrometers sowie zur Verarbeitung der
Daten lassen sich in [72–74] ﬁnden.
24”
Das sch¨ onste Gl¨ uck des denkenden Menschen ist,
das Erforschliche erforscht zu haben
und das Unerforschliche zu verehren.“
J.W.G.
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3.1 Einleitung
Abbildung 3.1: Proteorhodop-
sinstrukturmodell nach [17]
Vor wenigen Jahren wurde das Membran-
protein Proteorhodopsin in γ-Proteobakterien
als bakterielles Analogon zu bereits bekann-
ten archaealen und eukaryotischen Rhodopsi-
nen entdeckt [13,14]. Aus der H¨ auﬁgkeit der
entsprechenden DNA-Sequenzen innerhalb ei-
ner Meerwasserprobe konnte geschlossen wer-
den, dass bis zu 13% aller Bakterien innerhalb
der euphotischen Zone des Mittelmeeres Pro-
teorhodopsin kodieren [16]. Zus¨ atzlich konnte
seit der Entdeckung u.a. durch
”
shotgun se-
quencing“ eine Vielzahl homologer Sequenzen (≈ 800) in marinem Plankton aus
sehr unterschiedlichen Regionen der Erde identiﬁziert werden [75–77].
Trotz der Tatsache, dass es bis vor wenigen Wochen nicht gelang, einen Bakterien-
stamm zu kultivieren, der Proteorhodopsin kodiert [15], existieren zahlreiche Studien
sowohl ¨ uber die Funktion, als auch ¨ uber einen Photozyklus. Es wurde berichtet, dass
Proteorhodopsin genau wie Bakteriorhodopsin als eine nach außen gerichtete Proto-
nenpumpe fungieren kann [13]. Den dadurch entstehenden pH-Gradienten ¨ uber die
Zellmembran k¨ onnten γ-Proteobakterien mittels ATP-Synthase zur Energiegewin-
nung nutzen. Auch eine pH-abh¨ angige Umkehr der Protonenpumprichtung wurde
berichtet [17].
Nach Photoanregung durchl¨ auft Proteorhodopsin einen Photozyklus, dessen In-
termediate bei basischem pH-Wert denen des Bakteriorhodopsins ¨ ahnlich sind (Ab-
bildung 3.2). Sie wurden daher auch in Analogie dazu mit K,M,N,O benannt [17,
78–82]. Die Gesamtdurchlaufzeit f¨ ur den Photozyklus betr¨ agt 40 ms und ist damit
l¨ anger als bei Bakteriorhodopsin (≈ 15 ms), aber deutlich k¨ urzer als f¨ ur Photore-
zeptoren wie Sensorrhodopsin I oder Sensorrhodopsin II (≈ 1 s) [83]. Daraus kann
geschlussfolgert werden, dass es sich bei Proteorhodopsin vermutlich um eine Pro-
tonenpumpe und nicht um einen Sensor handelt. Daher kann Bakteriorhodopsin
als Modellsystem f¨ ur Proteorhodopsin betrachtet werden. Dieses wird durch die
Tatsache unterst¨ utzt, dass eine große Sequenzhomologie der am Protonentransport
beteiligten Aminos¨ auren zwischen Bakteriorhodopsin und Proteorhodopsin besteht.
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Abbildung 3.2: Photozyklus von Proteorhodopsin bei verschiedenen pH-Werten nach
[17].
Charakteristische Residuen sowohl f¨ ur die zytoplasmatische als auch f¨ ur die ex-
trazellul¨ are Seite sind weitgehend erhalten, genauso wie etwa 2 / 3 der Residuen der
Retinalbindungstasche [84]. Besonders hervorzuheben ist hierbei die Erhaltung des
prim¨ aren Protonenakzeptors Asp97 (Asp85 bei Bakteriorhodopsin) und Teile des
Gegenions der protonierten Schiﬀschen Base Arg94 und Arg227 (Arg82 und Asp212
bei Bakteriorhodopsin) [79]. Der prim¨ are Protonendonor Asp96 in Bakteriorhodop-
sin entspricht Glu108 im Fall von Proteorhodopsin. Obwohl wie erw¨ ahnt große Se-
quenzhomologie zwischen Proteorhodopsin und Bakteriorhodopsin besteht, scheinen
Proteorhodopsin einige an der schnellen Protonenfreigabe beteiligte ionisierbare Res-
te zu fehlen [13,85–87].
¨ Uberraschenderweise zeigt Proteorhodopsin im Gegensatz zu Bakteriorhodop-
sin bei pH-abh¨ angigen Photostrommessungen eine Umkehrung der Protonenpump-
richtung unterhalb des pKavon Asp97 (pKa=7,7) [17]. In photoelektrischen Strom-
messungen an orientierten Membranst¨ ucken konnte jedoch keine Umkehrung der
Pumprichtung beobachtet werden, sodass dieser vektorielle Protonentransport Ge-
genstand aktiver Diskussionen ist [17,88].
Wie in allen anderen Retinalproteinen auch, ist die Isomerisierung des Retinals
(Abbildung 3.3) der entscheidende Schritt zum Start des Photozyklus. Helladaptier-
tes Proteorhodopsin in alkalischer Umgebung enth¨ alt laut Friedrich et al. [17] 60%
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all-trans
13-cis
Abbildung 3.3: Retinal in der all-trans- und in der 13-cis-Konformation.
all-trans- und 40% 13-cis-Retinal. F¨ ur dunkeladaptiertes Proteorhodopsin ¨ andert
sich dieses Verh¨ altnis auf 80/20. In saurer Umgebung liegt das Verh¨ altnis bei 20/80
unabh¨ angig davon, ob das Protein hell- oder dunkeladaptiert war. Neuere Retinalex-
traktionsuntersuchungen von Imasheva et al. [89] zeigen dagegen keine signiﬁkanten
Anteile des 13-cis-Isomers f¨ ur dunkeladaptiertes Proteorhodopsin bei pH 10, genau
wie neuere Festk¨ orper-NMR-Analysen von Glaubitz und Mitarbeitern [90,91]. Im
Gegensatz zu Bakteriorhodopsin zeigt sich bei hell- bzw. dunkeladaptiertem Proteo-
rhodopsin keine Verschiebung des Absorptionsmaximums [92]. Es kann lediglich eine
Erniedrigung des Extinktionskoeﬃzienten um etwa 10% f¨ ur helladaptiertes Proteo-
rhodopsin beobachtet werden [17].
Da die Photoisomerisierung des Retinals von großer Bedeutung f¨ ur den gesam-
ten Photozyklus ist, wurden im Rahmen dieser Arbeit transiente Absorptionsexpe-
rimente zur Untersuchung dieses Schrittes durchgef¨ uhrt. Es sollte gekl¨ art werden,
ob bereits in der Prim¨ arreaktion eine pH-Abh¨ angigkeit beobachtbar ist, die den
m¨ oglichen vektoriellen Protonentransport best¨ atigen oder widerlegen kann.
3.2 Untersuchte Proteorhodopsinproben
F¨ ur die hier durchgef¨ uhrten Untersuchungen wurde sowohl in Detergens solubili-
siertes als auch in Purpurmembranen rekonstituiertes Proteorhodopsin verwendet.
283.3 Station¨ are Charakterisierung
Die Expression und Aufreinigung erfolgte in der Gruppe von M. Engelhard wie in
Ref. [17] beschrieben. Rekonstituiert wurde in polaren Lipiden aus Purpurmembra-
nen, solubilisiert in Dodecylmaltosid. Das Einstellen des pH-Wertes erfolgte durch
Zentrifugation und anschließendes Resuspendieren in PBS (
”
phosphate buﬀered
saline“) Puﬀer.
3.3 Station¨ are Charakterisierung
Untersucht man Proteorhodopsin mittels statischer Spektroskopie, so f¨ allt eine pH-
abh¨ angige Verschiebung des dominanten Absorptionsmaximums im sichtbaren Spek-
tralbereich auf (siehe Abbildung 3.4). Dabei ver¨ andert sich das Absorptionsmaxi-
mum f¨ ur rekonstituierte Proben von 520 nm (pH 9) hin zu 535 nm (pH 6). pH-
abh¨ angige Verschiebungen wie diese wurden bereits f¨ ur andere Retinalproteine wie
z.B. Bakteriorhodopsin beobachtet und sind zur¨ uckzuf¨ uhren auf den Protonierungs-
zustand des prim¨ aren Protonenakzeptors Asp97 [17]. Weiterhin sind Beitr¨ age bei
280 nm (Proteinsignal) und ein kleinere Bande bei 374 nm (β-Bande) zu erkennen.
Streubeitr¨ age wurden f¨ ur die rekonstituierten Proben mittels A+B/λC gen¨ ahert und
herauskorrigiert. Abweichungen von purer Rayleighstreuung (1/λ4) ergeben sich, da
Abbildung 3.4: Absorptionsspektren von rekonstituiertem Proteorhodopsin bei ver-
schiedenen pH-Werten, aufgenommen in einer 1 mm K¨ uvette.
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Abbildung 3.5: Titration von Proteorhodopsin zur Bestimmung des pKa-Wertes des
prim¨ aren Protonenakzeptors Asp97.
die Teilchengr¨ oßen der rekonstituierten Proben im Bereich von wenigen Mikrome-
tern liegen und es sich damit nicht mehr um Rayleighstreuung allein handelt.
Aus der pH-abh¨ angigen Verschiebung des Hauptabsorptionsmaximums l¨ asst sich
der pKa-Wert des Protonenakzeptors bestimmen. Dazu werden normalisierte Ab-
sorptionsamplituden gegen den pH-Wert aufgetragen und mittels einer geeigneten
Funktion gen¨ ahert, aus der sich dann der pKa-Wert ergibt (Abbildung 3.5). F¨ ur das
hier untersuchte Proteorhodopsin wird ein pKa-Wert von 7,25±0,2 bestimmt. Die-
ser Wert ist abh¨ angig von den speziﬁschen Bedingungen wie z.B. Salzkonzentration,
Aufbewahrung, solubilisiert oder rekonstituiert. Aus diesem Grund schwanken die
in der Literatur zu ﬁndenden Werte deutlich (7,1 in [79,93], 7,68 in [17] und 8,2
in [94]).
Vergleicht man die Absorptionsspektren solubilisierter und rekonstituierter Pro-
ben (Abbildung 3.4 und 3.6), so ist zu erkennen, dass sich an den speziﬁschen Cha-
rakteristika nichts ¨ andert. Somit kann bereits auf der Grundlage dieser Messungen
angenommen werden, dass es in optischen Experimenten m¨ oglich ist mit solubili-
sierten Proben anstelle von rekonstituierten aufgrund der geringeren Streubeitr¨ age
zu arbeiten. Diese Annahme best¨ atigte sich durch die zeitaufgel¨ osten Absorptions-
messungen (siehe Abschnitt 3.5).
Die Fluoreszenzspektren beider Proben zeigen bei einer Anregung mit 525 nm
ein ausgepr¨ agtes Maximum der Fluoreszenz. Auﬀ¨ allig ist, dass dieses Maximum im
Gegensatz zur Absorption keine pH-abh¨ angige Verschiebung aufweist.
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Abbildung 3.6: Absorptionsspektren von solubilisiertem Proteorhodopsin bei zwei
pH-Werten. Eine gute ¨ Ubereinstimmung mit den rekonstituierten Proben (Abbil-
dung 3.4) ist zu erkennen. Gezeigt sind außerdem Fluoreszenzspektren nach Photo-
anregung bei 525 nm, bei denen die spektrale Empﬁndlichkeit des Detektors korri-
giert wurde.
3.4 Fluoreszenzquantenausbeuten
F¨ ur unterschiedliche Retinalproteine konnte festgestellt werden, dass die Fluorezenz-
quantenausbeuten einen Hinweis auf deren Funktion geben. Langlebige S1-Zust¨ ande
und die damit verbundenen hohen Fluoreszenzquantenausbeuten deuten auf eine
Funktion als Sensor hin. Kurzlebige angeregte Zust¨ ande und niedrige Fluoreszenz-
quantenausbeuten legen eine Funktion als Protonenpumpe nahe [83]. Daher wurde
die Lebensdauer des angeregten Zustandes und die Fluoreszenzquantenausbeute f¨ ur
Proteorhodopsin bestimmt.
Strickler und Berg haben 1962 gezeigt, dass die strahlende Lebensdauer allein
aus dem Absorptions- und Fluorezenzspektrums bestimmt werden kann [95]. Sie
entwickelten einen relativ einfachen Zusammenhang zwischen der strahlenden Le-
bensdauer τ0 (= Fluoreszenzlebensdauer) und statischen Charakteristika:
k0 =
1
τ0
= 2.880   10
−9 n
2 ￿
˜ ν
−3
f
￿−1
Aν
gl
gu
Z
ǫ(˜ ν) dln ˜ ν (3.1)
Hierbei ist n der Brechungsindex des Mediums, gu und gl sind die Multiplizit¨ aten des
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oberen und des unteren der betrachteten Zust¨ ande und ǫ(˜ ν) ist der frequenzabh¨ angi-
ge molare Extinktionskoeﬃzient. Das Integral wird aus dem Absorptionsspektrum
bestimmt. Die Gr¨ oße
￿
˜ ν
−3
f
￿−1
Aν kann aus dem Fluoreszenzspektrum gem¨ aß
￿
˜ ν
−3
f
￿−1
Aν =
R
I(˜ ν)d˜ ν R
˜ ν−3I(˜ ν)d˜ ν
(3.2)
berechnet werden. Hierin bezeichnet I(˜ ν) die spektrale Photonenzahldichte. Damit
kann die strahlende Lebensdauer eines Zustandes aus der Kenntnis des Absorptions-
und Fluoreszenzspektrums bestimmt werden. Neben der spontanen Emission f¨ uhren
in realen Molek¨ ulen noch weitere Prozesse zur Entv¨ olkerung und dadurch zur Re-
duzierung der nat¨ urlichen Lebensdauer des angeregten Zustandes gegen¨ uber der
strahlenden Lebensdauer τ0. F¨ ur die nat¨ urliche Lebensdauer gilt:
1
τ
= k0 +
X
i
ki (3.3)
Hierbei bezeichnen die ki die Ratenkonstanten der Konkurrenzreaktionen. Die Fluo-
reszenzquantenausbeute Φf stellt sich als Verh¨ altnis zwischen der nat¨ urlichen Le-
bensdauer und der strahlenden Lebensdauer dar:
Φf =
k0
k0 +
P
i ki
=
τ
τ0
(3.4)
Bei ihrer Ableitung gingen Strickler und Berg von Annahmen aus, die im Falle von
isomerisierenden Retinalproteinen nur bedingt erf¨ ullt sind. So muss es sich um einen
erlaubten ¨ Ubergang handeln, die Molek¨ ulkonﬁguration darf sich w¨ ahrend des ¨ Uber-
ganges nur schwach ¨ andern und die Fluoreszenz muss aus dem Schwingungsgrund-
zustand des angeregten Zustandes erfolgen. Trotzdem ein Teil dieser Annahmen ver-
letzt ist, konnte von Kochendoerfer et al. [96] gezeigt werden, dass die bestimmten
Gr¨ oßen dennoch benutzbar sind und einem Vergleich mit Werten, die mit anderen
Methoden bestimmt wurden, standhalten.
Zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeute sollte zun¨ achst ein kommerzi-
elles Spektrometer der Firma Varian, Typ Cary Eclipse verwendet werden. F¨ ur dieses
Ger¨ at konnte aber keine Korrektur der spektralen Empﬁndlichkeit des Detektors vor-
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Abbildung 3.7: Statisches Fluoreszenzspektrum von solubilisiertem Proteorhodopsin
bei pH 8. Die Wellen in der Form des Spektrums stammen von einem Interferenzﬁlter
im Strahlengang und nicht von der Probe selbst.
genommen werden. Das Fluoreszenzspektrum von Proteorhodopsin wurde deshalb in
der Anlage f¨ ur transiente Fluoreszenzmessungen aufgenommen (siehe Abschnitt 2.9)
und die Berechnungen der Fluoreszenzquantenausbeuten damit durchgef¨ uhrt. Das
entsprechende statische Spektrum ist in Abbildung 3.7 gezeigt.
Zur Bestimmung der Fluoreszenzquantenausbeuten wird die integrierte Fluo-
reszenz bei gleichen Einstellungen des Spektrometers mit der integrierten Fluores-
zenz einer Substanz verglichen, deren Fluoreszenzquantenausbeute bekannt ist. F¨ ur
Proteorhodopsin wurde als Vergleichssubstanz 1-Aminoanthraquinon [97] gew¨ ahlt.
Damit ergibt sich eine Fluoreszenzquantenausbeute von Φf = 2,6   10−4. Unter Zu-
hilfenahme des Absorptionsspektrums und der o.g. Strickler-Berg-Beziehung kann
BR PR sSRI pSRII
Φf 1,3 10−4 2,6 10−4 1,4 10−3 1,2  10−4
τ0 [ns] 6,64 6 6,16 5,99
τ [ps] 0,82 1,5 8,9 0,75
Tabelle 3.1: Vergleich der aus Fluoreszenzspektren gewonnenen charakteristischen
Daten f¨ ur verschiedene Retinalproteine. Werte f¨ ur Bakteriorhodopsin (BR), Sensor-
rhodopsin I (sSRI) und Sensorrhodopsin II (pSRII) aus [83]. Φf : Fluoreszenzquan-
tenausbeute, τ: nat¨ urliche Lebensdauer, τ0: strahlende Lebensdauer.
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die strahlende Lebensdauer des ersten optisch aktiven Zustandes (S1-Zustand) zu τ0
= 6  10−9 s = 6 ns und daraus die nat¨ urliche Lebensdauer zu τ = 1,5 ps bestimmt
werden. Tabelle 3.1 gibt einen ¨ Uberblick ¨ uber die aus Fluoreszenzdaten erh¨ altli-
chen charakteristischen Parameter. Die strahlende Lebensdauer τ0 liegt mit 6 ns in
einem Bereich der ¨ ublich f¨ ur Retinalproteine ist. Unterschiede in der nat¨ urlichen
Lebensdauer τ des S1-Zustandes sind fast ausschließlich auf unterschiedliche Fluo-
reszenzquantenausbeuten zur¨ uckzuf¨ uhren. F¨ ur Proteorhodopsin liegt dieser Wert
zwischen den Werten f¨ ur Bakteriorhodopsin, Sensorrhodopsin I und Sensorrhodop-
sin II. Die erhaltenen Daten legen jedoch nahe, dass es sich bei Proteorhodopsin um
eine Protonenpumpe und nicht um einen Sensor handelt.
3.5 Transiente Kurzzeitcharakterisierung
Die prim¨ aren Schritte des Photozyklus von Proteorhodopsin wurden bei verschie-
denen pH-Werten untersucht. Dazu kamen zeitaufgel¨ oste Absorptionsmessungen so-
wohl an rekonstituierten als auch an solubilisierten Proben zum Einsatz. Zur Ver-
vollst¨ andigung wurden Femtosekundenﬂuoreszenzmessungen an solubilisierten Pro-
ben bei einem pH-Wert von 8 durchgef¨ uhrt.
3.5.1 Transiente Absorptionsspektroskopie
Zur Charakterisierung der Prim¨ arreaktion des Membranproteins Proteorhodopsin
wurden zun¨ achst in Purpurmembranen rekonstituierte Proben untersucht, da die-
ser Zustand dem nat¨ urlichen Zustand ¨ ahnlicher ist. Durch Vergleich mit Untersu-
chungen an in Detergens solubilisierten Proteorhodopsinen konnte gezeigt werden,
dass sich Proteorhodopsin in beiden Umgebungen in Bezug auf die Prim¨ ardyna-
mik ann¨ ahernd gleich verh¨ alt. Weiterhin wurde ein Modell der Prim¨ arreaktion nach
Photoanregung entwickelt.
Experimentelle Details
Zur Charakterisierung der Kurzzeitdynamik von Proteorhodopsin wurden femto-
sekunden-zeitaufgel¨ oste Messungen mittels des in Kapitel 2 beschrieben Femto-
sekundenspektrometers durchgef¨ uhrt. Angeregt wurden die Proben bei einer Wel-
lenl¨ ange von λ = 525 nm und abgetastet im sichtbaren Spektralbereich zwischen
420 nm und 730 nm. Abbildung 3.8 zeigt ein Anregungsspektrum am Probenort
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Abbildung 3.8: Absorptionsspektren von Proteorhodopsin bei verschiedenen pH-
Werten zusammen mit einem Spektrum des Anregungsimpulses am Probenort.
zusammen mit Absorptionsspektren zweier Proteorhodopsinproben. Die Anregungs-
wellenl¨ ange wurde derart gew¨ ahlt, dass ein S0-S1-¨ Ubergang induziert wurde. Wei-
terhin sollte die Extinktion f¨ ur alle Proben vergleichbar sein. Die Anregungsenergi-
en lagen bei 75 nJ f¨ ur die rekonstituierten Proben und bei 50 nJ f¨ ur die solubili-
sierten, gering genug um Multiphotonenanregung zu vermeiden. Die Pulsl¨ ange der
Anregungsimpulse betrug 100 fs (rekonstituierte Proben) bzw. 50 fs (solubilisierte
Proben). Die erreichte Kreuzkorrelationsbreite variierte physikalisch bedingt, wel-
lenl¨ angenabh¨ angig zwischen 70 und 120 fs. Anregungs- und Abtastimpulse waren
parallel polarisiert.
Ergebnisse und Diskussion f¨ ur rekonstituiertes Proteorhodopsin
Einen ¨ Uberblick ¨ uber die zeitliche Entwicklung der Absorption nach Photoanre-
gung bei 525 nm der rekonstituierten Proben bei verschiedenen pH-Werten gibt
Abbildung 3.9. Dabei deutet rot positive, gr¨ un keine und blau negative Absorpti-
ons¨ anderungen an. Der Bereich um die Anregungswellenl¨ ange ist farblich weniger
intensiv dargestellt, da hier das Signal-zu-Rausch-Verh¨ altnis im Vergleich zum Rest
erniedrigt ist.
Die spektralen Charakteristika ¨ ahneln sich bei den beiden pH-Werten. Um 450 nm
ist eine dominante Absorptions¨ anderung zu erkennen, die ihr Maximum etwa 200 fs
nach der Anregung erreicht. Bei pH 6 liegt das spektrale Maximum bei 460 nm,
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Abbildung 3.9: ¨ Uberblick ¨ uber die zeitliche Entwicklung von rekonstituiertem Pro-
teorhodopsin nach Photoanregung bei verschiedenen pH-Werten. Die Amplituden
sind farbcodiert. Blaue Bereiche bedeuten negative Signalbeitr¨ age und rote Berei-
che entsprechen positiven Absorptions¨ anderungen. Die farblich weniger intensiven
Bereiche kennzeichnen den Bereich um die Anregungswellenl¨ ange, in dem das Signal-
zu-Rausch-Verh¨ altnis erniedrigt ist. Die Linien zeigen die Wellenl¨ angen an, die f¨ ur
die Transienten in Abbildung 3.10 gew¨ ahlt wurden.
w¨ ahrend es f¨ ur pH 9 leicht blau verschoben bei 450 nm auftritt. Um 600 nm bzw.
630 nm ist eine positive Absorptions¨ anderung zu erkennen, die innerhalb weniger
100 fs bei pH 6 und innerhalb einiger 10 fs bei pH 9 entsteht.
Zum genaueren Vergleich der Absorptions¨ anderungen von beiden pH-Werten
sind in Abbildung 3.10 Transienten f¨ ur ausgew¨ ahlte Wellenl¨ angen und beide pH-
Werte dargestellt. Bei 451 nm (oben) sieht man einen schnellen Anstieg der tran-
sienten Absorption nach Anregung. Dieser zerf¨ allt auf der Pikosekundenzeitskala.
Nach etwa 10 ps wird das Signal negativ f¨ ur pH 6, und bleibt ann¨ ahernd konstant
¨ uber den restlichen Beobachtungszeitraum von 1 ns. F¨ ur pH 9 zeigt sich ein sehr
¨ ahnliches Verhalten. Allerdings erfolgt hier der Vorzeichenwechsel des Signals bereits
nach 2 ps.
Am roten Ende des untersuchten Spektralbereiches, d.h. f¨ ur Wellenl¨ angen gr¨ oßer
als 690 nm (Abbildung 3.10 unten) zeigen beide Proben negative Signalbeitr¨ age.
Nach einem schnellen Zerfall auf der Subpikosekundenzeitskala verschwindet dieses
Signal komplett innerhalb von 30 ps (pH 6) bzw. 2 ps (pH 9).
Die auﬀ¨ alligste Charakteristik ist in beiden Proben die positive Absorptions-
¨ anderung um 600 nm, die bis 1 ns erhalten bleibt. Bei pH 6 liegt das Maximum bei
610 nm und wird nach etwa 1 ps erreicht. F¨ ur pH 9 liegt das Maximum leicht blau
363.5 Transiente Kurzzeitcharakterisierung
Abbildung 3.10: Vergleich der
transienten Absorptions¨ anderung
von rekonstituiertem Proteorho-
dopsin in saurer und alkalischer
Umgebung. Die Linien zeigen die
Ergebnisse des globalen Fits f¨ ur
Verz¨ ogerungszeiten τ > 200 fs.
verschoben bei 590 nm. Zu sp¨ ateren Zeiten verschiebt sich dieses in beiden F¨ allen hin
zu 600 nm (pH 6) bzw. 570 nm (pH 9). Abbildung 3.10 (mitte) zeigt die Transienten
f¨ ur diesen Wellenl¨ angenbereich. Zwei Merkmale sind deutlich zu erkennen. Zum
einen ein schneller Anstieg der Absorptions¨ anderung mit einem Maximum bei 200 fs.
Dieses Merkmal ist f¨ ur den alkalischen pH-Wert deutlicher ausgepr¨ agt. Zum anderen
tritt eine durchgehende positive Absorptions¨ anderung auf, die ihr Maximum nach
5 ps (pH 6) oder nach 2 ps (pH 9) erreicht. In beiden F¨ allen ist eine langsame
Abnahme der Amplituden erkennbar. Trotzdem bleiben positive Signalbeitr¨ age bis
zu 1 ns erhalten.
Bei der Untersuchung der Daten mittels eines globalen Fits wie in Abschnitt 2.8
beschrieben, zeigt sich, dass zur Beschreibung vier Zeitkonstanten notwendig sind
(siehe Tabelle 3.2). Die erste Zeitkonstante liegt in der Gr¨ oßenordnung der Zeitauf-
l¨ osung und ist daher mit einer deutlich erh¨ ohten Unsicherheit belegt. Sie soll an
dieser Stelle f¨ ur rekonstituierte Proben nicht detailliert betrachtet werden. Abbil-
dung 3.11 zeigt die Amplituden f¨ ur die ¨ ubrigen Zeitkonstanten. Schwerpunkt der
Messungen an rekonstituierten Proteorhodopsinproben war eine Charakterisierung
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Abbildung 3.11: Amplitudenspektren des globalen Fits von Proteorhodopsin bei
pH 6 und pH 9. Die Daten zwischen 500 und 550 nm wurden wegen des niedrigen
Signal-zu-Rausch-Verh¨ altnisses nicht ber¨ ucksichtigt.
der prim¨ aren Dynamik auf der Pikosekundenzeitskala, um diese mit solubilisierten
Proben vergleichen zu k¨ onnen. Eine exakte Beschreibung der Dynamik unter 500 fs
erfolgt anhand der Messungen an solubilisierten Proben im n¨ achsten Abschnitt.
Zusammen mit dem Anregungsimpuls bildet sich ein deutlich erkennbares po-
sitives Signal aus und zerf¨ allt innerhalb von 200 fs. Dieses erste Ereignis bildet
einen Teil der Dynamik auf der Potenzialﬂ¨ ache des angeregten Zustandes. F¨ ur ver-
schiedene Retinalproteine konnte dieses Signal einer Wellenpaketsbewegung aus der
Franck-Condon-Region und damit molekularen Konformations¨ anderungen zugeord-
net werden.
Das positive Signal im blauen Spektralbereich kann der Absorption des ange-
regten Zustandes zugeordnet werden. In Bakteriorhodopsin tritt diese Absorpti-
on bei Wellenl¨ angen um 460 nm auf. Der Zerfall dieses Beitrages entspricht dem
¨ Ubergang zwischen dem angeregten Zustand und dem Grundzustand. Dieser konn-
τ1 [ps] τ2 [ps] τ3 [ps] τ4 [ps]
PR (pH 6) < 0,2 0,7 15 ∞
PR (pH 9) < 0,2 0,4 8 ∞
Tabelle 3.2: pH-abh¨ angige Zeitkonstanten des globalen Fits der ersten Schritte der
Photozyklen von Proteorhodopsin.
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te f¨ ur Bakteriorhodopsin ebenfalls beobachtet werden und zerf¨ allt dort mit etwa
500 fs [18,98]. Auch rotverschoben im Vergleich zum Grundzustandsabsorptionsma-
ximum konnte f¨ ur Bakteriorhodopsin genau wie f¨ ur Proteorhodopsin ESA (”excited
state absorption“) beobachtet werden [99]. Ein Teil der ESA (vor allem im Wel-
lenl¨ angenbereich zwischen 550 nm und 600 nm) ist dabei ¨ uberlagert von negati-
ven Beitr¨ agen die im selben Zeitbereich auftreten. Es kann sich dabei sowohl um
stimulierte Emission (rotverschoben von der Anregungswellenl¨ ange), als auch um
Entv¨ olkerung des Grundzustandes handeln.
Zu l¨ angeren Verz¨ ogerungszeiten kann aufgrund des zerfallenen angeregten Zu-
stands das Grundzustandsbleichen besser beobachtet werden, da sich die Signale
nicht mehr kompensieren. Es sind deutlich negative Signale im Bereich zwischen
450 nm und 500 nm zu erkennen. Die Entv¨ olkerung des Grundzustandes sollte je-
doch auch bei Wellenl¨ angen ¨ uber 550 nm zu erkennen sein. Allerdings werden die
Signale in dieser Region von einer starken positiven Absorption kompensiert.
Wie bereits beschrieben, sind f¨ ur beide Datens¨ atze vier Zeitkonstanten notwendig
um die Daten ad¨ aquat zu beschreiben. Betrachtet man die zugeh¨ origen Amplituden-
spektren der zweiten und dritten Zeit (τ2 und τ3), so sieht man, dass beide Zeiten
oﬀensichtlich beim Zerfall des positiven Beitrags um 450 nm, sowie beim Zerfall des
negativen Signals um 700 nm eine Rolle spielen und ¨ ahnliche Form haben. Es ist
ein biphasischer Zerfall des angeregten Zustandes in den Grundzustand zu beobach-
ten. Die kleiner werdenden Signale bei 450 nm bzw. bei 700 nm entsprechen dem
Zerfall der ESA bzw. der stimulierten Emission. Dieser biexponentielle S1-Zerfall
ist nicht ¨ uberraschend und konnte bereits f¨ ur archeale Rhodopsine und protonierte
Retinalmolek¨ ule in L¨ osung beobachtet werden [100,101].
Mit dem Zerfall der anf¨ anglichen Absorption bilden sich weitere Signale. Der
Zerfall des S1-Zustands f¨ uhrt zu einer langlebigen Absorption um 600 nm. Diese
rotverschobene Absorptionsbande ist typisch f¨ ur die fr¨ uhsten Intermediate im elek-
tronischen Grundzustand vieler Retinalproteine [17,80,83,99,102]. Es w¨ achst mit
den Zeiten τ2 und τ3, synchron mit dem Zerfall des angeregten Zustands. Auch ein
Zerfall des Signals um 650 nm im Amplitudenspektrum von τ3 ist zu erkennen. Die-
se Beobachtung kann mit der Bildung von Grundzustandsintermediaten im gleichen
Zeitbereich erkl¨ art werden. Die Photoproduktbande kann durchaus zwei verschie-
dene Zust¨ ande enthalten (J und K wie in Bakteriorhodopsin), wobei J ein weni-
ger rotverschobener Zustand ist und der ¨ Ubergang von J nach K auf der Zeitskala
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von wenigen Pikosekunden erfolgt. Das Amplitudenspektrum des Langzeit-Oﬀsets
τ4 zeigt die erwarteten spektralen Merkmale des ausgebleichten Grundzustands und
des fr¨ uhen J- bzw. K-artigen Photoprodukts.
F¨ ur Bakteriorhodopsin ist bekannt, dass sich das J-Intermediat mit einer Zeit-
konstante von 3 ps in das K-Intermediat umwandelt [103]. Im Fall von Proteo-
rhodopsin f¨ uhrte die Einf¨ uhrung einer weiteren Zeitkonstante im Bereich weniger
Pikosekunden zu keiner signiﬁkanten Verbesserung des globalen Fits. Daher kann
hier keine Aussage zu einem m¨ oglichen J → K ¨ Ubergang gemacht werden. Trotz-
dem unterst¨ utzen die Daten die Annahme, dass die Isomerisierung im elektronischen
Grundzustand weiter l¨ auft. Das Retinal endet entweder in der 13-cis- oder in der
all-trans-Konformation. Da die zuletzt genannte Konformation zu einer erh¨ ohten
Besetzung des Grundzustandes f¨ uhrt, kann die beobachtete Blauverschiebung der
positiven Absorptionsbande zu langen Verz¨ ogerungszeiten hin erkl¨ art werden. Aus
den spektralen ¨ Anderungen im entsprechenden Bereich der Amplitudenspektren von
τ2 und τ3 kann auf unterschiedliche Quantenausbeuten der Isomerisierung f¨ ur die
beiden unterschiedlichen Prozesse (τ2 und τ3) und damit auf verschiedene Reakti-
onskan¨ ale geschlossen werden.
F¨ ur das zu entwickelnde Reaktionsmodell m¨ ussen die zwei Zerfallszeiten des an-
geregten Zustands mit ber¨ ucksichtigt werden. Generell sind zwei Gr¨ unde f¨ ur den
biphasischen Zerfall denkbar:
(i) Heterogenit¨ at der Probe
Falls die Heterogenit¨ at die Ursache f¨ ur die biexponentielle Zerfallskinetik des
S1-Zustandes ist, bedeutet das, dass die untersuchte Probe aus zwei verschiede-
nen Spezies mit unterschiedlichen spektralen Eigenschaften und unterschiedli-
chem dynamischen Verhalten besteht. Einer der Gr¨ unde kann eine nicht ein-
heitliche Konformation des Retinals sein. Friedrich et al. [17] berichten, dass
Proteorhodopsin im elektronischen Grundzustand sowohl Retinal in der all-
trans als auch in der 13-cis Konformation enth¨ alt. Das Verh¨ altnis h¨ angt dabei
vom pH-Wert und von den Bedingungen unter denen die Probe pr¨ apariert wird
ab (licht- und dunkeladaptiert, siehe Abschnitt 3.1). Aufgrund der ¨ ahnlichen
spektralen Eigenschaften und Extinktionskoeﬃzienten k¨ onnte dieses Konfor-
mer ebenfalls angeregt werden. Sofern signiﬁkante Anteile des 13-cis vorliegen,
kann nicht ausgeschlossen werden, dass es zu den beobachteten transienten Ab-
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sorptions¨ anderungen beitr¨ agt. Auch Dioumaev et al. [79] berichten, dass ein
Gemisch aus all-trans und 13-cis vorliegt bei dem die spektralen Eigenschaf-
ten des 13-cis im Vergleich zum all-trans und im Gegensatz zu Retinal in
Bakteriorhodopsin nicht verschoben sind.
Neuere Untersuchungen verschiedener Gruppen mit unterschiedlichen Tech-
niken zeigen jedoch, dass in dunkeladaptiertem Proteorhodopsin fast aus-
schließlich (> 95%) Retinal in der all-trans-Konformation vorliegt [89–91].
Dies spricht gegen unterschiedliche Retinalkonformationen als Grund f¨ ur den
biexponentiellen Zerfall des angeregten Zustands.
(ii) Verzweigtes Reaktionsmodell f¨ ur eine homogene Probe
Die Annahme verschiedener Reaktionswege und damit die Annahme eines
verzweigten Reaktionsmodells erlaubt es, alle Beobachtungen konsistent zu
erkl¨ aren. Die Retinalisomerisierung in Halorhodopsin konnte ebenfalls mit ei-
nem verzweigten Reaktionsmodell erkl¨ art und verstanden werden [99]. Die
anf¨ angliche Bewegung entlang einer deﬁnierten Reaktionskoordinate, vermut-
lich sind sowohl eine C-C Streckung als auch eine Torsion um die C13-C14-
Bindung (siehe Abbildung 3.3) beteiligt, f¨ uhrt in Richtung einer konischen
Durchschneidung zu einem schnellen ¨ Ubergang in den elektronischen Grund-
zustand. Dieses sollte durch eine schnelle Rotverschiebung der Produktabsorp-
tion zu beobachten sein. Der parallele Zerfall mit der Zeitkonstante τ3 erfolgt
aus einem Bereich der Zustandﬂ¨ ache, der nicht identisch mit dem urspr¨ ungli-
chen Franck-Condon-Bereich ist. Der Zerfall erfolgt schnell ¨ uber die konische
Durchschneidung nach einer zwischenzeitlichen Besetzung (im Pikosekunden-
bereich) eines l¨ angerlebigen Zustandes.
Mit dem Einﬂuss des Protonierungszustandes des prim¨ aren Protonenakzeptors
auf τ2 und τ3 l¨ asst sich auch der Einﬂuss auf die Photoisomerisierungsrate disku-
tieren. Wie Rechnungen an Rhodopsinen gezeigt haben besitzt der erste angeregte
Zustand von gebundenem Retinal ionischen (Bu-artigen) Charakter [104]. Im Ver-
gleich zur Ladungsverteilung im Grundzustand wird bei Anregung positive Ladung
in Richtung des Kohlenwasserstoﬀendes des Chromophors bewegt. Diese positive
Ladung wird stabilisiert durch die negativen Ladungen der Residuen Asp97 und
Asp227 in der N¨ ahe der C13 Position des Retinals. Der Doppelbindungscharakter
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in dieser Position wird geschw¨ acht, die Energie f¨ ur eine auf der Zustandsﬂ¨ ache des
angeregten Zustandes beginnende Torsionsbewegung erniedrigt. F¨ ur den niedrigen
pH-Wert ist Asp97 dagegen protoniert und die Energie zur Bewegung um die C13-
C14 Bindung erh¨ oht. Deutlich wird dies durch eine verringerte Reaktionsrate [98].
Die Bedeutung der negativen Ladung am Asp97 f¨ ur die schnelle Subpikosekunden-
bildung des Photoproduktes in Proteorhodopsin wird unterst¨ utzt durch ¨ ahnliche
Beobachtungen in archealen Rhodopsinen mit ungeladenen Residuen an der Stelle
von Asp97. Bakteriorhodopsinin saurer Umgebung (< pH 2), die D85N-Mutante
von Bakteriorhodopsin genauso wie Sensorrhodopsine zeigen signiﬁkant langsamere
Reaktionsdynamiken in den ersten Schritten des Photozyklus [83,105].
Ergebnisse und Diskussion f¨ ur solubilisiertes Proteorhodopsin
Die Abbildungen 3.12 und 3.13 geben einen ¨ Uberblick ¨ uber die Dynamik nach Pho-
toanregung f¨ ur zwei solubilisierte Proteorhodopsinproben in saurer und alkalischer
Umgebung. Die spektralen Merkmale sind denen der rekonstituierten Proben sehr
¨ ahnlich, sodass die Ergebnisse der solubilisierten Proben auf Proteine in nat¨ urlicher
Umgebung in Membranen ¨ ubertragen werden k¨ onnen. In beiden Abbildungen ist
das Signal des angeregten Zustandes gut zu erkennen, welches um 470 nm zentriert
ist. Es bildet sich direkt nach Photoanregung aus und tritt spektral breit auf. Der
Zerfall erfolgt f¨ ur beide pH-Werte innerhalb weniger Pikosekunden, jedoch signi-
ﬁkant schneller f¨ ur die alkalische Umgebung. Auch die spektralen Merkmale des
K-Intermediats wie es von Friedrich et al. in Nanosekundenmessungen beobachtet
wird [17], lassen sich besonders zu den langen Verz¨ ogerungszeiten (um 1 ns) erken-
nen. Im K-Indermediat liegt das Retinal bereits in der isomerisierten 13-cis-Form,
dem Photoprodukt der hier beobachteten Prim¨ arreaktion, vor. Stimulierte Emission
aus dem angeregten Zustand l¨ asst sich f¨ ur Wellenl¨ angen > 650 nm beobachten. Zu
l¨ angeren Zeiten wird dieser Beitrag teilweise kompensiert durch die Absorption des
Produktzustandes. Daher kann die stimulierte Emission am besten bei Wellenl¨ angen
um 700 nm beobachtet werden. Die negative Absorptions¨ anderung im Wellenl¨ angen-
bereich > 500 nm zu Verz¨ ogerungszeiten > 50 ps kann dem Ausbleichen des Grund-
zustandes zugeordnet werden. Zu k¨ urzeren Zeiten wird dieser Eﬀekt von der ESA
¨ uberlagert und ist daher nicht auszumachen.
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Abbildung 3.12: ¨ Uberblick der zeitlichen Entwicklung von solubilisiertem Proteo-
rhodopsin bei pH 6,4 nach Photoanregung. Auf der rechten Seite sind zur Verdeut-
lichung noch die zugeh¨ origen statischen Spektren gezeigt.
Abbildung 3.13: ¨ Uberblick ¨ uber die zeitliche Entwicklung von solubilisiertem Pro-
teorhodopsin bei pH 9 nach Photoanregung. Wie auch in Abbildung 3.12 sind rechts
zur Verdeutlichung noch die zugeh¨ origen statischen Spektren gezeigt.
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Abbildung 3.14: Vergleich der transienten Absorptions¨ anderung von solubilisiertem
Proteorhodopsin in saurer und alkalischer Umgebung. Die Linien zeigen die Ergeb-
nisse des globalen Fits.
Um die Daten quantitativ zu analysieren zeigt Abbildung 3.14 Transienten f¨ ur
ausgew¨ ahlte Wellenl¨ angen. Blauverschoben von der auﬀ¨ alligsten Absorptionsbande
(443 nm) kann die Be- bzw. Entv¨ olkerung des angeregten Zustands beobachtet wer-
den. Die Besetzung erfolgt f¨ ur beide Systeme in einem Zeitbereich innerhalb des
Auﬂ¨ osungsverm¨ ogens des Femtosekundenspektrometers, w¨ ahrend sich die Entv¨ olke-
rung unterscheidet und die prinzipiell schnelleren Kinetiken bei pH 9 oﬀenbart. Dies
wird best¨ atigt durch die transienten Spektren (Abbildung 3.15), in denen f¨ ur den
alkalischen pH-Wert nach 5 ps fast keine positive Absorption erhalten bleibt, wohin-
gegen f¨ ur den sauren pH-Wert noch eine starke Absorptions¨ anderung zu erkennen
ist.
In beiden Proben ist zu langen Verz¨ ogerungszeiten ein Ausbleichen des Grundzu-
standes zu erkennen. In den absoluten Werten unterscheiden sich die beiden Systeme
aber. Unter der Annahme gleicher Absorptionsquerschnitte l¨ asst sich auf eine st¨ arke-
re Entv¨ olkerung des Grundzustandes nach 1 ns f¨ ur pH 9 schließen. Da das Signal
f¨ ur pH 9 etwa doppelt so hoch wie f¨ ur pH 6,4 ist, kehren oﬀensichtlich in saurer
Umgebung innerhalb von einer Nanosekunde doppelt so viele Molek¨ ule wieder den
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Abbildung 3.15: Transiente
Spektren zu verschiedenen
Verz¨ ogerungszeiten von solu-
bilisiertem Proteorhodopsin
bei pH 6,4 und pH 9.
Grundzustand zur¨ uck. Qualitativ kann dieses Verhalten verstanden werden, indem
elektrostatische Abstoßung ber¨ ucksichtigt wird. Ein deprotonierter prim¨ arer Proto-
nenakzeptor erlaubt den Durchlauf eines normalen Photozyklus, im Gegensatz zum
protonierten Asp97, bei dem die Isomerisierung des Retinals verlangsamt ist.
Auf der roten Seite der dominierenden Absorptionsbande kann deutlich unter-
schiedliches Verhalten f¨ ur die verschiedenen Umgebungen beobachtet werden (Abbil-
dung 3.14, unten). Bei pH 9 ist ein starker Anstieg der Absorption erkennbar. Diese
Absorptions¨ anderung w¨ achst mit wenigen 100 fs an, und zerf¨ allt dann im 10-ps-
Zeitbereich. F¨ ur pH 6 kann zun¨ achst eine anf¨ angliche negative Absorptions¨ anderung
beobachtet werden. Sie w¨ achst genau wie bei pH 9 zu einer langlebigen positiven
Absorptions¨ anderung bis zu 1 ns an.
In diesem Wellenl¨ angenbereich kann das Photoprodukt beobachtet werden. Deut-
lich zu erkennen ist, dass sich das Photoprodukt f¨ ur pH 9 innerhalb weniger hundert
Femtosekunden aufbaut, gefolgt von nur noch kleineren ¨ Anderungen. Im Gegen-
satz dazu ist bei pH 6,4 zun¨ achst nur der ausgebleichte Grundzustand zu erkennen,
gefolgt vom Anwachsen des Photoproduktes mit 1 ps und 16 ps.
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Abbildung 3.16: Amplituden der globalen Fitprozedur von Proteorhodopsin bei ver-
schiedenen pH-Werten.
Auch in dieser Messserie wurden die Transienten mittels einer globalen Fitpro-
zedur (s. Abschnitt 2.8) untersucht. Es gen¨ ugen 4 Zeitkonstanten zum zufrieden-
stellenden Anpasssen der Daten. Diese Zeiten sind in Tabelle 3.3 angegeben. Im
Unterschied zu den Messungen an rekonstituierten Proben kann hier jedoch auf die
kurzen Zeiten genauer eingegangen werden, da die Zeitauﬂ¨ osung ausreichend war,
um die kurzen Zeiten verl¨ asslich zu bestimmen. Zum Vergleich sind erneut die Zei-
ten f¨ ur die rekonstituierten Proben angegeben. Der generelle Trend, dass sich die
Pikosekundenprozesse bei protoniertem Protonenenakzeptor (pH 6,4) verlangsamen
ist auch in den Zeitkonstanten f¨ ur die solubilisierten Proben zu erkennen. Die ul-
traschnellen Kinetiken unterhalb von 200 fs k¨ onnen jeweils mit einer Zeitkonstante
f¨ ur beide pH-Werte beschrieben werden (τ1(pH6,4) ,τ1(pH9)). Diese Zeiten k¨ onnen be-
τ1 [ps] τ2 [ps] τ3 [ps] τ4 [ps]
PRsolu (pH 6,4) 0,15 1 16,2 > 1000(∞)
PRsolu (pH 9) 0,14 0,28 9,5 > 1000(∞)
PRrekons (pH 6) < 0,2 0,7 15 > 1000(∞)
PRrekons (pH 9) < 0,2 0,4 8 > 1000(∞)
Tabelle 3.3: pH abh¨ angige Zeitkonstanten des globalen Fits der ersten Schritte
der Proteorhodopsinphotozyklen f¨ ur solubilisierte und zum Vergleich rekonstituierte
Proben.
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stimmt werden, besitzen aber aufgrund der Tatsache, dass sie in der Gr¨ oßenordnung
der Zeitauﬂ¨ osung liegen, gr¨ oßere Fehler als die anderen. Wie auch die zeitaufgel¨ osten
Fluoreszenzmessungen best¨ atigen, kommt es zu einem dynamischen Stokes-Shift,
so dass die kurze Zeit eine Mischung verschiedenster Beitr¨ age repr¨ asentiert. Die-
se k¨ onnen eigentlich nicht mittels einer Exponentialfunktion beschrieben werden.
Besonders f¨ ur pH 9, bei dem die beiden k¨ urzesten Zeiten nahe beieinander liegen,
kommt zus¨ atzlich der Eﬀekt hinzu, dass sich die DAS gegenseitig kompensieren
k¨ onnen. Daher ist in Abbildung 3.16 rechts nur die Summe der beiden k¨ urzesten
Zeiten angegeben.
Die spektralen Eigenschaften von τ2 und τ3 sind f¨ ur pH 6,4 sehr ¨ ahnlich. Daraus
l¨ asst sich schließen, dass die zugrundeliegenden Prozesse verwandt sind. Im Spek-
trum der langsamsten Zeitkonstante ist nicht nur der ausgebleichte Grundzustand
zu erkennen, sondern auch das Photoprodukt, das fr¨ uhe K-Intermediat. Auch bei
den solubilisierten Proben f¨ uhrt wie bei den rekonstituierten die Einf¨ uhrung einer
weiteren Zeit nicht zu einer signiﬁkanten Verbesserung des Fits.
3.5.2 Transiente Fluoreszenzspektroskopie
Da in transienten Absorptionsmessungen sowohl die Dynamik des Grundzustandes
als auch die Dynamik des angeregten Zustands beobachtet wird und sich diese ¨ uber-
lagern k¨ onnen, ist es oftmals schwierig zwischen den verschiedenen Beitr¨ agen zu
unterscheiden. Daher wurde auch transiente Fluoreszenzspektroskopie zur Untersu-
chung der Prim¨ ardynamik von Proteorhodopsin verwendet. Da eine geeignete Anlage
in Frankfurt nicht zur Verf¨ ugung stand, wurden die Messungen von B. Schmidt in
M¨ unchen [74] durchgef¨ uhrt.
Abbildung 3.17 zeigt die Dynamik nach Photoanregung bei 525 nm. Eine kurzle-
bige und spektral breite (580 nm - 850 nm) Fluoreszenz ist deutlich sichtbar. Diese
Dynamik kann mittels eines globalen Fits mit vier Zeitkonstanten beschrieben wer-
den (τ1 ≈ 0,05−0,15 ps, τ2 ≈ 0,45 ps, τ3 ≈ 4 ps und τ4 = ∞). Dabei beschreiben die
ersten drei Zeitkonstanten die Probendynamik w¨ ahrend die vierte einen Langzeitoﬀ-
set beschreibt. Die ermittelten Zeiten sowie die zugeh¨ origen Fitamplituden sind in
guter ¨ Ubereinstimmung mit Daten aus einem reduzierten globalen Fit der transien-
ten Absorption. In diesem wurden nur die Transienten oberhalb von 650 nm geﬁttet.
Da hier nur stimulierte Emission zum Zerfall beitr¨ agt, ergeben sich im Rahmen der
Messungenauigkeiten die gleichen Zeitkonstanten.
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Abbildung 3.17: Zeitaufgel¨ oste Fluoreszenz von Proteorhodopsin nach Photoanre-
gung bei 525 nm.
Außerdem ist ein wellenl¨ angenabh¨ angiger Zeitnullpunkt zu erkennen. Dieser dy-
namische Stokes-Shift, der sich in einem Zeitbereich zwischen 50 fs und 150 fs ab-
spielt, kann einer Bewegung auf der Potentialﬂ¨ ache des angeregten Zustandes zuge-
ordnet werden. Diese Bewegung f¨ uhrt aus der Franck-Condon-Region heraus in Rich-
tung der konischen Durchschneidung. Der beobachtete Zeitbereich entspricht dabei
der schnellen Zeitkonstante der transienten Absorption. Ein dynamischer Stokes-
Shift konnte auch bereits f¨ ur andere Retinalproteine wie z.B. Bakteriorhodopsin be-
obachtet werden [72,74]. Dort konnte auch ausgeschlossen werden, dass es sich um
eine unzureichende Korrektur der GVD handelt. Zur Verdeutlichung des dynami-
schen Stokes-Shifts ist in Abbildung 3.18 (links) die Dynamik von Proteorhodopsin
nach Photoanregung zu kurzen Zeiten zusammen mit dem jeweiligen Maximum der
Fluoreszenz gezeigt. Abbildung 3.18 (rechts) zeigt das jeweilige Maximum der Fluo-
reszenz als Funktion der Wellenl¨ ange und der Verz¨ ogerungszeit. Auch hier ist der
dynamische Stokes-Shift deutlich zu erkennen.
Betrachtet man die Amplitudenspektren der Fluoreszenz, so zeigt sich, dass die
spektralen Eigenschaften der zweiten und der dritten Zeitkonstante sehr ¨ ahnlich
sind. Die Annahme zweier ¨ ahnlicher Zerfallskan¨ ale aus dem S1-Zustand, wie sie sich
aus der transienten Absorptionsspektroskopie ergibt, wird daher unterst¨ utzt.
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Abbildung 3.18: Links: H¨ ohenlinienbild der Fluoreszenzspektren von Proteorho-
dopsin nach [72]. Die Linie zeigt die Lage der Fluoreszenzmaxima bei jeder Wel-
lenl¨ ange. Rechts: Dynamischer Stokes-Shift der Fluoreszenzspektren von Proteorho-
dopsin [72]. Stufenf¨ ormiges Verhalten resultiert aus einer unvollst¨ andigen Korrektur
eines Messartefakts. Die Linie dient zur Verdeutlichung des Trends.
Der Vergleich der integrierten zeitaufgel¨ osten Fluoreszenz mit dem statischen
Spektrum (Abbildung 3.19) zeigt gute ¨ Ubereinstimmung zwischen den beiden. Die
station¨ are Fluoreszenz setzt sich somit vollst¨ andig aus den in den zeitaufgel¨ osten
Messungen beobachteten Beitr¨ agen zusammen.
3.6 Entwickeltes Modell der Prim¨ arreaktion von
Proteorhodopsin
Direkt nach Photoanregung bildet sich bei allen untersuchten Proteorhodopsinsys-
temen eine positive Absorptions¨ anderung um 450 nm aus und zerf¨ allt auf der Zeits-
kala von etwa 150 fs. Dieses Signal ist Teil der Bewegung auf der Zustandsﬂ¨ ache
des ersten angeregten Zustands in Richtung der konischen Durchschneidung. Der
auf derselben Zeitskala beobachtete dynamische Stokes-Shift unterst¨ utzt diese An-
nahme. Somit kann diese kurze Zeit einer Bewegung des anf¨ anglich pr¨ aparierten
Wellenpaketes aus der Franck-Condon-Region heraus zugeschrieben werden. Ana-
log zu einer Beschreibung in Bakteriorhodopsin mittels eines Zwei-Zustands-zwei-
Moden-Modells [106, 107] kann diese Bewegung mit einer in-plane Streckung als
Start der Isomerisierung des Retinals, gefolgt von einer Torsion um die C13-C14-
Doppelbindung verstanden werden. F¨ ur diese anf¨ angliche Bewegung des Retinals
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Abbildung 3.19: Vergleich zwischen statischer und integrierter zeitaufgel¨ oster Fluo-
reszenz von Proteorhodopsin. Es ist gute ¨ Ubereinstimmung zwischen beiden Messun-
gen zu erkennen. Oszillationen auf den Kurven stammen von einem Interferenzﬁlter
im Strahlengang.
konnte im Gegensatz zu den l¨ angeren Zeitkonstanten jedoch keine Abh¨ angigkeit
vom Protonierungszustands des prim¨ aren Protonenakzeptors Asp97 gefunden wer-
den. Die Drehung spielt sich abh¨ angig vom pH-Wert zwischen 300 fs und 1 ps ab.
Die Erniedrigung der Zeitkonstanten bei Erh¨ ohung des pH-Wertes konnte sowohl in
rekonstituierten wie auch in solubilisierten Proben beobachtet werden. Mit dieser
Zeitkonstante erfolgt der ¨ Ubergang in den elektronischen Grundzustand durch die
konische Durchschneidung.
Die Fitamplituden der zweiten und der dritten Zeitkonstante sind einander spek-
tral sehr ¨ ahnlich. Es kann davon ausgegangen werden, dass sowohl Ausgangs- als
auch der Endzustand dieser beiden Zerf¨ alle sehr ¨ ahnlich oder sogar gleich sind. Der
Ausgangsbereich entspricht dabei nicht dem urspr¨ unglichen Franck-Condon-Bereich,
da sich die spektralen Merkmale der ersten Zerfallskonstante deutlich von den beiden
anderen unterscheiden. Ein biphasischer Zerfall eines S1-Zustandes wurde bereits f¨ ur
andere Retinalproteine wie z.B. Halorhodopsin [83] beobachtet und ist daher auch
f¨ ur Proteorhodopsin plausibel.
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Vergleicht man die jeweiligen Fitamplituden f¨ ur beide pH-Werte, so f¨ allt auf,
dass in saurer Umgebung der langsamere Zerfallskanal (τ3 = 16,2 ps) bevorzugt ist,
wohingegen in alkalischer Umgebung der schnelle Zerfallskanal (τ2 = 300 fs) domi-
niert. Grund f¨ ur das biphasische Verhalten mit einer ¨ Anderung des jeweiligen Be-
setzungsverh¨ altnisses kann Heterogenit¨ at der Probe sein. Wahrscheinlicher ist aber
eine Verzweigung der Reaktion (siehe Seite 40/41).
Zur Beschreibung der Prim¨ arreaktion in Bakteriorhodopsin existieren verschie-
dene Modelle, die nach der Anzahl der beteiligten elektronischen Niveaus benannt
wurden (Zwei-Zustands- und Drei-Zustands-Modelle). Bei Zwei-Zustands-Modellen
erfolgt die Anregung aus dem Grundzustand (S0, Ag-artiger Charakter) direkt in den
energetisch n¨ achstliegenden (S1, Bu-artiger Charakter). Bei Drei-Zustands-Modellen
wechselwirken die beiden niedrigsten Zust¨ ande oberhalb des Grundzustands ¨ uber ei-
ne vermiedene Kreuzung miteinander. Dieses resultiert in einem starken kovalenten,
2Ag-artigen Charakter des ersten Zustand ¨ uber dem Grundzustand. Da dieser dann
nicht mehr optisch aktiv ist, kann eine Anregung nur in den dar¨ uberliegenden Zu-
stand mit Bu-artigem Charakter erfolgen.
Die f¨ ur Proteorhodopsin beobachtete photoinduzierte Prim¨ ardynamik w¨ urde sich
auf der Grundlage beider Modellen erkl¨ aren lassen. Da jedoch neuere theoretische
und experimentelle Arbeiten gegen das Drei-Zustands-Modell zur Beschreibung der
Prim¨ ardynamik f¨ ur Bakteriorhodopsin sprechen [106,108,109], wird in dieser Arbeit
ein Reaktionsmodell in Analogie zum Zwei-Zustands-Modell f¨ ur Bakteriorhodopsin
pr¨ asentiert.
Ein Energie- bzw. Reaktionsmodell das alle Beobachtungen in Betracht zieht
und erkl¨ aren kann, ist in Abbildung 3.20 gegeben. Nach der Photoanregung in die
Franck-Condon-Region der S1-Potentialﬂ¨ ache kommt es im Retinal zun¨ achst zu ei-
ner Streckbewegung (50 - 100 fs) und anschließend zu einer Torsionsbewegung in-
nerhalb von 300 fs, die zur konischen Durchschneidung mit der S0 Zustandsﬂ¨ ache
f¨ uhrt. Die meisten Molek¨ ule (f¨ ur pH 9) folgen diesem Reaktionsweg, indem sie die
aufgenommene Energie auf diese Weise umlagern. Jedoch ﬁnden nicht alle Molek¨ ule
direkt den Weg in die konische Durchschneidung. Einige erreichen zwischenzeitlich
einen
”
entspannten“ Zustand (relaxed state) auf der S1-Potentialﬂ¨ ache. Innerhalb
einiger Pikosekunden relaxieren auch diese ¨ uber die konische Durchschneidung und
isomerisieren auf der unteren Zustandsﬂ¨ ache entweder zur 13-cis-Konﬁguration (K-
Intermediat) oder enden wieder in der urspr¨ unglichen all-trans-Konformation.
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Abbildung 3.20: Entwickeltes Energie- und Reaktionsschema der Prim¨ arreaktion von
Proteorhodopsin.
Die Beeinﬂussung des Aufteilungsverh¨ altnisses zwischen schnellem und langsa-
mem Reaktionskanal sowie langsamere Reaktionsraten k¨ onnen auch mittels des ent-
wickelten Modells verstanden werden. Da der erste angeregte Zustand ionischen
Charakter besitzt wird die Energie der Drehung um die C13-C14 Position durch
die Ladung des Asp97 beeinﬂusst. Im Potentialﬂ¨ achenmodell kann dies mit einer
Verkippung der S1-Zustandsﬂ¨ ache verstanden werden. Dabei muss die obere Fl¨ ache
derart geneigt werden, dass sich die Absorption in den Franck-Condon-Bereich leicht
¨ andert, w¨ ahrend die Fluoreszenz, die vornehmlich aus dem ”entspannten“ Zustand
erfolgt, konstant bleibt. Damit kann es sowohl zu einer Erh¨ ohung der Zerfallszei-
ten, als auch zu einem ver¨ anderten Besetzungsverh¨ altnis der Zerfallskan¨ ale kom-
men. Abbildung 3.21 zeigt einen Schnitt durch die beiden Potentialﬂ¨ achen entlang
der Torsionskoordinate zur Verdeutlichung dieses Modells. F¨ ur ein deprotoniertes
Asp97 kann die Reaktion ohne große Barriere entlang dieser Koordinate bis zu ei-
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Abbildung 3.21: Modell zur Verdeutlichung der pH-Abh¨ angigkeit der Prim¨ arreak-
tion von Proteorhodopsin. Die pH-Abh¨ angigkeit kann durch eine Verkippung der
Potentialﬂ¨ ache des ersten angeregten Zustandes und einer Erniedrigung der Barrie-
re verstanden werden.
nem 90◦-verdrehten Retinal erfolgen. Von diesem Zustand aus erfolgt entweder eine
vollst¨ andige Isomerisierung oder eine R¨ uckreaktion in den Ausgangszustand. Im Fal-
le eines protonierten prim¨ aren Protonenakzeptors muss eine Barriere ¨ uberwunden
werden. Das f¨ uhrt zu einer deutlichen Verlangsamung der Reaktion sowie zu einer
Bevorzugung anderer Kan¨ ale.
3.7 Res¨ umee
Die hier gezeigten Messungen an solubilisierten und rekonstituierten Proteorhodop-
sinproben stellen die ersten femtosekunden-zeitaufgel¨ osten Messungen der prim¨ aren
Dynamik dieses neu entdeckten bakteriellen Rhodopsins dar. Die ersten Schritte des
Photozyklus konnten sowohl beobachtet als auch auf molekularer Ebene verstanden
werden.
Nach Photoanregung kommt es in diesem Protein wahrscheinlich zun¨ achst zu
einer kombinierten Streckung und Torsion des Chromophors ¨ ahnlich wie in Bakte-
riorhodopsin. Es konnte gezeigt werden, dass diese Initialbewegung unabh¨ angig vom
Protonierungszustand des prim¨ aren Protonenakzeptors Asp97 ist. Wie auch durch
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femtosekunden-zeitaufgel¨ oste Fluoreszenzmessungen best¨ atigt werden konnte, folgt
der weitere Zerfall des angeregten Zustands einer biexponentiellen Kinetik und wird
von der Ladung des prim¨ aren Protonenakzeptors beeinﬂusst. Abh¨ angig vom einge-
stellten pH-Wert ¨ andern sich die genauen Zerfallszeiten und der S1-Zustand zerf¨ allt
entweder vornehmlich schneller (τ < 1 ps f¨ ur pH > 7,6 ) oder langsamer (τ > 8 ps f¨ ur
pH < 7,6). Auch die Quantenausbeuten der Isomerisierung des Retinals zeigten sich
abh¨ angig vom pH-Wert und um den Faktor 2 h¨ oher f¨ ur eine alkalische Umgebung.
Ein Vergleich der prim¨ aren Dynamik von rekonstituiertem Proteorhodopsin mit
solubilisiertem Proteorhodopsin zeigte gute ¨ Ubereinstimmung der jeweiligen Kineti-
ken. Dies erm¨ oglicht es in weiteren Untersuchungen auf das f¨ ur den jeweiligen Zweck
geeignetere System zur¨ uckzugreifen.
Eine elektrostatische Kontrolle der prim¨ aren Reaktionen von Proteorhodopsin in
Bezug auf Reaktionsraten sowie auf Isomerisierungseﬃzienzen durch die Proteinum-
gebung konnte damit zum ersten Mal f¨ ur dieses neu entdeckte bakterielle Rhodopsin
gezeigt werden.
54”
Es kommen im Leben mehr unerwartete, wunderbare Dinge vor,
und es w¨ are schlimm, wenn alles im Gleise ginge.“
J.W.G.
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4.1 Einleitung
Abbildung 4.1: Struktur von Me-
rocyanin 2 OG.
Ohne Ausbildung oder Aufbrechen
von Bindungen wird bei Elektronen-
transferreaktionen ein Elektron von ei-
nem Donor zu einem Akzeptor transfe-
riert. Aufgrund dieses relativ einfachen
Mechanismus lassen sich Elektronen-
transferreaktionen in vielen Feldern der
Naturwissenschaften von Physik ¨ uber
Chemie bis hin zur Biologie ﬁnden. Das
wichtigste und bekannteste Beispiel, in der sich diese fundamentale Reaktion wieder-
ﬁnden l¨ asst ist die Photosynthese. In nat¨ urlichen Systemen tritt ET typischerweise
von einem diskreten Donorzustand eines Molek¨ uls zu einem ebenfalls diskreten Ak-
zeptorzustand eines anderen Molek¨ uls auf und man spricht von einem homogenen
ET. Die Bedeutung dieses Mechanismus wird auch dadurch deutlich, dass f¨ ur dessen
theoretische Beschreibung bereits zwei Nobelpreise vergeben wurden [110] (H. Taube
1983 [111] und R. Marcus 1992 [112]). Die von Marcus entwickelte klassische Theo-
rie zur Beschreibung des thermisch induzierten homogenen ETs besitzt noch heute
ihre G¨ ultigkeit. Er erkannte die Bedeutung sowohl der ¨ Anderung der Kernkoordi-
naten im Verlauf der Reaktion als auch des L¨ osungsmittels f¨ ur die Reaktionsraten.
Das Standardmodell konnte von Hopﬁeld um 1976 auf eine eine semiklassische Be-
schreibung [113] erweitert werden. Jortner und Mitarbeiter entwickelten auf dieser
Grundlage eine eine quantenmechanische Beschreibung [114].
F¨ ur die im Rahmen dieser Doktorarbeit untersuchten Farbstoﬀ-Halbleiter-Sys-
teme kommt es zu einem photoinduzierten ET von einem adsorbierten Farbstoﬀmo-
lek¨ ul in das Leitungsband eines Halbleiters. Damit liegt nicht mehr ein diskreter Ak-
zeptorzustand, sondern ein Kontinuum von Akzeptorzust¨ anden vor und man spricht
von heterogenem ET. Diese Art des ET ist ein Prozess, der genau wie der homogene
ET seit vielen Jahren bekannt ist und auch technisch angewendet wird [115–129].
Die bekannteste Anwendung ist dabei vermutlich die photosensibilisierte Solarzelle
(DSSC, auch Gr¨ atzelzelle) [20]. Der zunehmende Einsatz alternativer Energiequel-
len d¨ urfte der Hauptgrund f¨ ur das derzeit starke Interesse an Farbstoﬀ-Halbleiter-
Systemen sein [20,130–136]. Solarzellen dieser Art erreichen mittlerweile einen Wir-
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kungsgrad von ¨ uber 10% und k¨ onnen zum einen dank ihrer relativ unkomplizierten
und kosteng¨ unstigen Herstellung, zum anderen aufgrund einfacher Abstimmbarkeit
und Anpassung, einen signiﬁkanten Beitrag zur Energieversorgung leisten.
Die prim¨ are Photoreaktion dieser Art von Solarzelle ist der ET vom adsorbierten
Farbstoﬀ in das Leitungsband des im sichtbaren Bereich transparenten Halbleiter-
kolloids. Aufgrund einer Vielzahl von Akzeptorzust¨ anden liegt die Injektionszeit
abh¨ angig von der St¨ arke der elektronischen Kopplung in der Gr¨ oßenordnung von
wenigen Pikosekunden [137] bis hinunter zu wenigen Femtosekunden [24]. Aus die-
sem Grund stellt transiente Absorptionspektroskopie mit einer Zeitauﬂ¨ osung von
wenigen zehn Femtosekunden eine geeignete Methode dar, die Elektroneninjektion
sowie die nachfolgen Prozesse der R¨ uckreaktion bis in den Nanosekundenbereich zu
beobachten. In diesem Kapitel soll nach einer kurzen theoretischen Einf¨ uhrung die
Dynamik verschiedener Merocyaninfarbstoﬀe in L¨ osung im Zeitbereich bis 1 ns nach
Photoanregung dargestellt werden. Im Anschluss daran werden die Untersuchung der
gekoppelten Systeme pr¨ asentiert und mit den ungekoppelten verglichen.
4.2 Grundlagen und Theorie
4.2.1 Theorie des Elektronentransfers
Mittels Elektronentransfertheorien ist es m¨ oglich, die Raten des Elektronentransfers
zwischen Ausgangs- und Endzustand einer ET-Reaktion in Abh¨ angigkeit verschie-
dener Parameter zu berechnen. Da im Rahmen dieser Arbeit auch intermolekulare
ET-Reaktionen untersucht wurden, soll hier eine kurze Einf¨ uhrung in verschiedene
Theorien gegeben werden.
F¨ ur die hier vorliegenden adsorbierten Farbstoﬀe f¨ allt im Gegensatz zum klas-
sischen ET die Diﬀusion als ratenlimitierender Schritt weg und es braucht nur die
Elektroneninjektion selbst diskutiert werden. F¨ ur einen intermolekularen ET spricht
man von einer Elektronen¨ ubertragung von einem Donormolek¨ ul D zu einem Akzep-
tormolek¨ ul A (DA → D+A−).
574 Elektronentransfer an Farbstoﬀ-Halbleiter-Systemen
Abbildung 4.2: Darstellung der Parameter der Marcus-Theorie.
Marcus-Theorie
Entscheidende Gr¨ oße zur Beschreibung der Reaktion ist die potentielle Energie.
Diese ist eine Funktion vieler Koordinaten, wie z.B. Ortskoordinaten der Atome
oder Orientierungskoordinaten der L¨ osungsmittelatome. Sie k¨ onnen zur einfachen
Beschreibung in einer eﬀektiven Reaktionskoordinate zusammengefasst werden, die
als Verr¨ uckung des Gesamtsystems inklusive der L¨ osungmittelumgebung verstan-
den werden kann. In vielen F¨ allen wird die generalisierte Koordinate dominiert von
einzelnen, wie z.B. Bindungsl¨ angen oder Winkeln und kann anschaulich auch als
diese eine Koordinate interpretiert werden. Tr¨ agt man die potentielle Energie des
Anfangs- und Endzustandes der ET-Reaktion als Funktion der Reaktionskoordinate
auf, erh¨ alt man im einfachsten Fall die zwei in Abbildung 4.2 skizzierten Parabeln.
Die Minima entsprechen den Gleichgewichtslagen der jeweiligen Zust¨ ande. Ein ET
kann aufgrund der Impuls- und Energieerhaltung nur im Bereich der Kreuzungs-
punkte der beiden Parabeln stattﬁnden (Franck-Condon-Prinzip). Weiterhin kann
davon ausgegangen werden, dass die Elektronen aufgrund ihrer deutlich geringeren
Masse ann¨ ahernd instantan der Bewegung der Kerne folgen, sodass die potentiel-
le Energie des Systems in einem bestimmten elektronischen Zustand ausschließlich
durch die Kernkoordinaten bestimmt ist (Born-Oppenheimer-N¨ aherung). Die N¨ ahe-
rung bricht jedoch direkt am Kreuzungspunkt zusammen.
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In Abbildung 4.2 sind weiterhin die wichtigsten Systemparameter einer ET-
Reaktion angegeben. UDA und UD+A− beschreiben die Potentialﬂ¨ achen des Ausgangs-
bzw. des Endzustandes. ∆G ist die Diﬀerenz der freien Energien der jeweiligen
Gleichgewichtslagen und λ die Reorganisationsenergie, d.h die Diﬀerenz zwischen
der Energie des Endzustandes in seiner Gleichgewichtslage und seiner Energie in
der Gleichgewichtslage des Anfangszustandes. EA entspricht der Aktivierungsener-
gie. Die Reaktionskoordinaten q = 0 und q = ∆ bezeichnen die Ruhelagen des
Ausgangs- bzw. des ladungsgetrennten Zustandes. Unter der Annahme gleicher Pa-
rabel¨ oﬀnungen kann die Aktivierungsenergie EA als Funktion der Reorganisations-
energie sowie der Diﬀerenz der freien Energien geschrieben werden:
EA =
(∆G + λ)2
4λ
=
λ
4
￿
1 +
∆G
λ
￿2
(4.1)
Zur Berechnung der Elektronentransferrate wird folgendermaßen vorgegangen:
Das oszillierende System beﬁndet sich im Ausgangszustand mit einer Schwingungs-
energie deutlich oberhalb von E++. Das Elektron passiert den Kreuzungspunkt der
Parabeln zweimal pro Schwingung und kann mit der Wahrscheinlichkeit PET auf
die Parabel des Endzustandes ¨ ubergehen. Die mikroskopische Rate des ET einer
bestimmten Ausgangsenergie berechnet sich dann unter Annahme einer mittleren
Frequenz der Schwingungsmoden ¯ ω zu
k(E) = 2PET
¯ ω
2π
. (4.2)
Zieht man zur vollst¨ andigen Berechnung der ET-Raten noch die Boltzmann-Vertei-
lung der Schwingungsenergien mit kB als Boltzmann-Konstante und T als Tempe-
ratur heran, so ergibt sich
kET =
R ∞
E++ k(E)e−E/kBTdE
R ∞
0 e−E/kBTdE
. (4.3)
Zur weiteren Betrachtung der ET-Raten k¨ onnen verschiedene F¨ alle unterschieden
werden. Ein nichtadiabatischer Elektronentransfer liegt vor, wenn die Injektion von
relaxierten Schwingungszust¨ anden ausgeht, oder anders ausgedr¨ uckt, wenn der
Transfer deutlich langsamer vonstatten geht als die Schwingungsrelaxation. Man
spricht von adiabatischem ET, wenn es z.B. aufgrund einer starken elektronischen
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Kopplung zwischen Donor und Akzeptor zu einem schnellen ET im Verh¨ altnis zur
Schwingungsrelaxation kommt. Mathematisch l¨ asst sich die Unterscheidung mittels
des Landau-Zener-Faktors
γLZ =
2π|V |2
√
2λkBT
(4.4)
oder auch der ¨ Ubergangswahrscheinlichkeiten
PET = 1 − e
−γLZ (4.5)
mit |V | als elektronischem Kopplungselement zwischen Donor und Akzeptor for-
mulieren. Da das elektronische Kopplungselement quadratisch in die Bestimmung
des Landau-Zener-Faktors eingeht, ist dessen Gr¨ oße ein entscheidendes Maß f¨ ur die
Adiabatizit¨ at des Prozesses.
Homogener nichtadiabatischer ET
Ist PET ≪ 1 und damit γLZ ≈ PET liegt der Grenzfall des nichtadiabatischen
Elektronentransfers vor. Gleichung 4.3 kann analytisch gel¨ ost werden und es ergibt
sich eine makroskopische Elektronentransferrate von
kET =
2π
~
  |V |
2  
e
−
(∆G+λ)2
4λkBT
√
4λkBT
. (4.6)
Danach h¨ angt die Elektronentransferrate zum einen von der St¨ arke der elektroni-
schen Kopplung ab. Zum anderen wird kET beeinﬂusst durch energetische Aspekte,
wie die Reorganisationsenergie und die Diﬀerenz der freien Energien.
Homogener adiabatischer ET
Vom Grenzfall des adiabatischen ET spricht man, sofern eine hohe ¨ Ubergangswahr-
scheinlichkeit an der Kreuzungsstelle der Parabeln vorliegt. Grund daf¨ ur ist eine star-
ke elektronische Kopplung zwischen Donor und Akzeptor. Verdeutlicht wird dieses
durch eine Aufspaltung am Kreuzungspunkt der Potentiale (siehe Abbildung 4.3).
Man spricht von einer Reaktion die nur auf einer einzigen kombinierten adiabati-
schen Potentialﬂ¨ ache abl¨ auft. F¨ ur einen rein adiabatischen Fall (PET = 1) ergibt
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Abbildung 4.3: Darstellung der Potentialﬂ¨ achen des adiabatischen ET f¨ ur Donor
und Akzeptor.
sich die Elektronentransferrate zu [138]
kET =
ω
2π
e
−
(∆G+λ)2
4λkBT . (4.7)
Mit den bis hier vorgestellten theoretischen Ans¨ atzen ist es m¨ oglich, eine Viel-
zahl molekularer Elektronentransfersysteme zu beschreiben und auch die makrosko-
pischen ET-Raten aus mikroskopischen Eigenschaften der Systeme zu bestimmen.
Heterogener ET
F¨ ur Farbstoﬀ-Halbleiter-Systeme k¨ onnen die Theorien des homogenen ETs nicht di-
rekt ¨ ubernommen werden, sondern m¨ ussen modiﬁziert werden. Es kann nicht mehr
ein Donor- und ein Akzeptorniveau betrachtet werden. Stattdessen liegt ein mo-
lekulares Donorniveau vor, das mit einer Vielzahl von Akzeptorzust¨ anden des Lei-
tungsbandes des Halbleiters ¨ uberlappt. Der Fall, in dem der schwingungsangeregte
Donorzustand f¨ ur jede Kernkoordinate mit einem Akzeptorzustand in Resonanz ist
wird als ”Wide Band Limit“bezeichnet [139–141]. Abbildung 4.4 zeigt die Potential-
ﬂ¨ achen im nichtadiabatischen Grenzfall f¨ ur diese Situation. Jede Parabel der Schar
entspricht einem kombinierten ladungsgetrennten Zustand.
In Analogie zum homogenen ET kann auch f¨ ur den heterogenen ET zwischen
adiabatischem und nichtadiabatischem Grenzfall unterschieden werden.
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Abbildung 4.4: Darstellung der Potentialﬂ¨ achen eines heterogenen nichtadiabati-
schen ET ausgehend von einem Donor zu einem Kontinuum von Akzeptorzust¨ anden.
Heterogener nichtadiabatischer ET
Aus Abbildung 4.4 ist zu erkennen, dass jeder Punkt der Donorparabel gleichzeitig
auch als eine vermiedene Kreuzung zwischen den Energieﬂ¨ achen des Donors und
des Akzeptors angesehen werden kann. Damit kann der ET an jedem Punkt der
Donorparabel stattﬁnden und die Energie¨ ubereinstimmung zwischen Donor- und
Akzeptorniveaus ist f¨ ur alle Donorniveaus gew¨ ahrleistet. Die beim homogenen ET
erforderliche Energieanpassung (”energy matching condition“) ist hier immer, d.h.
ohne weitere molekulare Bewegung des Donors, erf¨ ullt. Damit ist f¨ ur jedes Donor-
schwingungsniveau nicht mehr nur der Franck-Condon-¨ Uberlapp mit einem Akzep-
torniveau entscheidend, sondern der ¨ Uberlapp mit der Summe aller Franck-Condon-
Faktoren, d.h. dem gesamten Franck-Condon-Spektrum. Dadurch ergeben sich im
Vergleich zum homogenen ET einige prinzipielle ¨ Anderungen. So kann der ET auch
f¨ ur schwache elektronische Kopplung ultraschnell werden, da die Rate nicht mehr
durch die molekularen Schwingungen, die das System zu einem Kreuzungspunkt
bringen m¨ ussen, limitiert ist. Weiterhin wird die Elektronentransferrate unabh¨ angig
von einzelnen Franck-Condon-Faktoren. Anstelle dieser tritt allein die Zustandsdich-
te (DOS b =
”
density of states“). Diese Gr¨ oße ist station¨ ar und die ET-Rate wird nur
noch durch die elektronische Kopplungsst¨ arke bestimmt. Dieses konnte von Lan-
zafame und Mitarbeitern 1992 auch durch L¨ osung der Liouville-Gleichung mathe-
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matisch exakt f¨ ur ein einzelnes Donorniveau gekoppelt an ein Zustandskontinuum
gezeigt werden [141]. Die ET-Rate ist dann gegeben durch
kET = 8π~|V |
2DOSkont , (4.8)
mit DOSkont als Zustandsdichte des Kontinuums.
Außerdem erreicht das Elektron durch den Transfer einen deutlich vergr¨ oßerten
Phasenraum. Ausgehend von einer lokalisierten Wellenfunktion ist es anschließend
in zwei bzw. drei Dimensionen delokalisiert. Dadurch ergibt sich eine niedrige Wahr-
scheinlichkeit des Elektronenr¨ ucktransfers.
Heterogener adiabatischer ET
Im homogenen Fall konnte durch die elektronische Kopplungsst¨ arke zwischen adia-
batischem und nichtadiabatischem ET unterschieden werden. Es ergibt sich, dass die
zwei unabh¨ angigen Potentialﬂ¨ achen von Donor und Akzeptor f¨ ur den adiabatischen
Fall zu einer einzigen kombinierten verschmelzen. Diese Unterscheidung anhand der
elektronischen Kopplungsst¨ arke ist nicht mehr anwendbar f¨ ur den heterogenen ET.
Beﬁndet sich der Donorzustand deutlich oberhalb der Bandkante des Leitungs-
bandes, liegt das h¨ ochste besetzte molekulare Orbital energetisch innerhalb der
Bandl¨ ucke des Halbleiters. Es ergibt sich eine optische Anregung von einem rei-
nen molekularen Zustand in ein Gemisch von Zust¨ anden. Der daraus resultierende
Unterschied der Absorptionsspektren des adsorbierten Molek¨ uls und des freien Mo-
lek¨ uls ist m¨ oglicherweise ein experimentelles Kriterium zur Unterscheidung zwischen
adiabatischem und nichtadiabatischem heterogenem ET.
Die unklare Natur des angeregten Zustands erschwert die theoretische Beschrei-
bung des adiabatischen ET, da die Annahme eines klaren Donorzustandes zusam-
menbricht. Daher muss im Gegensatz zum homogenen Transfer der Prozess mittels
mikroskopischer, zeitabh¨ angiger Theorie beschrieben werden. Dabei muss das Mo-
dell erstens die hohe Dichte der Akzeptorzust¨ ande zwecks Beschreibung der elek-
tronischen Kopplung ber¨ ucksichtigen. Zweitens sollte der optische ¨ Ubergang mikro-
skopisch mittels eines zeitabh¨ angigen elektromagnetischen Feldes beschrieben wer-
den, um eine Vorstellung der anf¨ anglich pr¨ aparierten Superposition von Zust¨ anden
(pr¨ apariertes Wellenpaket) zu erhalten. Drittens m¨ ussen zur Beschreibung der ul-
traschnellen ET-Prozesse auch elektronische Dephasierungs- und Relaxationsprozes-
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se mit Freiheitsgraden f¨ ur die Kerne in Betracht gezogen werden. Diese Anforderun-
gen machen die erforderliche Theorie aufw¨ andig und komplex, sodass eine Vielzahl
systemabh¨ angiger N¨ aherungen und Vereinfachungen einﬂießen m¨ ussen.
W¨ ahrend f¨ ur sehr schnelle Transferprozesse die Freiheitsgrade der Kerne ver-
mutlich von geringer Bedeutung sind [142], muss bei Injektionszeiten von einigen 10
Femtosekunden bis einigen 100 Femtosekunden die Kopplung an die Kerne bei der
Betrachtung der Dynamik des Elektrons ber¨ ucksichtigt werden. Da eine vollst¨ andi-
ge quantenmechanische Beschreibung des kompletten Systems derzeit nicht m¨ oglich
ist, k¨ onnen verschiedene Wege zur theoretischen Beschreibung beschritten werden.
Eine M¨ oglichkeit bieten ”ﬁrst principle“ Methoden zur Beschreibung der elek-
tronischen Struktur in Kombination mit N¨ aherungsmethoden f¨ ur die Modellierung
der Dynamik. Ein Beispiel hierf¨ ur w¨ aren ”ab initio Molecular Dynamics“ Metho-
den [143,144]. Dabei wird die Dynamik der Kernfreiheitsgrade klassisch beschrei-
ben. Einen anderen Ansatz verfolgen physikalisch motivierte Modelle, beispielsweise
das Anders-Newns-Modell, die eine sehr genaue Beschreibung der Dynamik erlau-
ben [145–147]. Weiterhin gibt es eine Reihe von Methoden, die eine genaue quan-
tenmechanische Beschreibung des ET ¨ uber die Grenzen der St¨ orungstheorie hinweg
erm¨ oglichen [148].
Insgesamt l¨ asst sich sagen, dass eine Vielzahl unterschiedlicher Methoden mit
unterschiedlichen Anwendungsgebieten zur Beschreibung des heterogenen ET exis-
tieren, sodass f¨ ur den Einzelfall geeignete Methoden zur theoretischen Beschreibung
gew¨ ahlt werden m¨ ussen. F¨ ur das hier untersuchte System existiert derzeit noch kei-
ne ausf¨ uhrliche theoretische Beschreibung. Die hier vorgestellten Ergebnisse k¨ onnen
aber dazu dienen, vorgeschlagene Modelle zu ¨ uberpr¨ ufen und ggf. zu erweitern, so-
dass auch ¨ ahnliche Systeme beschrieben werden k¨ onnen.
4.2.2 Untersuchte Farbstoﬀe
Merocyanine geh¨ oren zur Klasse der Polymethinfarbstoﬀe, die sich durch eine Ket-
te von Methingruppen auszeichnen. Es ergibt sich ein System von konjugierten
Doppelbindungen. Diese Farbstoﬀklasse kann in vielen verschiedenen, strukturell
unterschiedlichen Formen auftreten. So k¨ onnen einige der Kohlenstoﬀatome durch
Stickstoﬀatome ersetzt oder die C-Atome Bestandteile von Ringsystemen sein. Der
erste Merocyaninfarbstoﬀ wurde 1856 von C. Williams [149] entdeckt und h¨ atte
644.2 Grundlagen und Theorie
Abbildung 4.5: Chemische Struktur der untersuchten Merocyanine. Links: spezi-
ell synthetisiertes Merocyanin 2 (auch MC2OG). Rechts: kommerziell erh¨ altliches
Merocyanin 2, je nach Hersteller im Folgenden MC2HW (Firma Honeywell) und
MC2FE (Firma FEW Chemicals) genannt.
wahrscheinlich nicht viel Aufmerksamkeit auf sich gezogen, h¨ atte man nicht kurz
darauf entdeckt, dass er photosensibilisierende Eigenschaften besitzt [150]. Schnell
gewannen diese Farbstoﬀe großen Einﬂuss auf die Photographie, der bis heute er-
halten geblieben ist [151–156].
Die ersten Versuche Licht mittels organischer Materialien in elektrische Energie
umzuwandeln gab es in den fr¨ uhen sechziger Jahren [158–162]. Diese Systeme ent-
sprachen im Wesentlichen den bis dahin bekannten p-n-Halbleiter-Aufbauten, in de-
nen lediglich die anorganischen Materialien durch organische ersetzt wurden. Dabei
wurde ein Merocyanin als n-Leiter benutzt. Wenig sp¨ ater wurden dann auch Auf-
bauten mittels einer Schottky-Sperrschicht realisiert, bei denen Merocyanin auf eine
Metallelektrode aufgedampft wurde [163–166]. Bei beiden Verfahren der Energie-
wandlung bestand jedoch das Problem, dass die Konversionseﬃzienz niemals die 1%-
Marke ¨ uberstieg. Als Alternative wurde dann die elektrochemische Zelle (Gr¨ atzel-
Zelle) entwickelt [20]. Bei ihr wurden hohe Eﬃzienzen durch die Verwendung von
nanometergroßen Halbleitern in Kombination mit sensibilisierenden Farbstoﬀen er-
reicht [131,134,167].
Merocyanin war einer der ersten organischen
”
Sensitizer“ (b = Sensibilisator), ge-
wann aber schnell auch in anderen Anwendungsgebieten als der Photographie an
Bedeutung. Aufgrund ihrer starken Ladungsasymmetrie zeigen Merocyanine eine
große Hyperpolarisierbarkeit. Diese kann in der nichtlinearen Optik ausgenutzt wer-
den [168]. Die große ¨ Anderung des Dipolmoments bei Photoanregung f¨ uhrt außer-
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Abbildung 4.6: Die vier energetisch niedrigsten Isomere des MC2HW benannt nach
der Konformation der Polymethinkette . Die Strukturen wurden von I. Kondov zur
Verf¨ ugung gestellt [157].
dem zu einer starken Abh¨ angigkeit der Absorptionseigenschaften vom L¨ osungsmit-
tel. Aufgrund dieser Eigenschaft werden Merocyanine als Indikator f¨ ur deren Pola-
risierbarkeiten oder als Marker in der Neurophysiologie verwendet [169–171].
Die chemischen Strukturen der hier verwendeten Merocyanine sind in Abbil-
dung 4.5 gegeben. Es handelt sich bei beiden hier untersuchten Farbstoﬀen um
Merocyanin 2 (3-acetyl-5-(2-(3-ethyl-2-benzothiazolidinyliden)ethyliden)-rhodanin)
bzw. ein Derivat davon.
Aus theoretischen Untersuchungen zur Struktur der Merocyanine ergibt sich,
dass von acht m¨ oglichen planaren Isomeren des MC2HW nur vier sterisch erlaubt
sind und ¨ ahnliche Grundzustandsenergien besitzen (Abbildung 4.6). Der Unterschied
der Grundzustandsenergien betr¨ agt weniger als 0,2 eV. Auch die freien Energien un-
terscheiden sich wenig (maximal um 0,4 kJ/mol) [157]. Aufgrund dieser Rechnungen
kann man davon ausgehen, dass in L¨ osung bei Raumtemperatur alle Isomere vor-
handen sein sollten. Die Rechnungen geben jedoch keine Auskunft dar¨ uber, wie hoch
die energetischen Barrieren zwischen den einzelnen Isomeren sind. Es zeigt sich in
R¨ ontgenstreuungsexperimenten an Merocyaninkristallen, dass nur das ctc-Isomer
vorliegt. Auch spektroskopische Untersuchungen im Nanosekundenbereich zeigen,
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HOMO LUMO
Abbildung 4.7: ”Highest Occupied Molecular Orbital “ (HOMO) und ”Lowest
Unoccupied Molecular Orbital“ (LUMO) des stabilsten Isomers (ctc) von MC2HW.
dass im bei Raumtemperatur in L¨ osung nur ein Isomer auftritt [172]. Die hier erhal-
tenen Ergebnisse der Femtosekundenspektroskopie lassen sich ebenfalls trotz ihrer
Komplexit¨ at unter der Annahme nur eines Isomers erkl¨ aren. Damit liegt die Vermu-
tung nahe, dass sowohl in L¨ osung als auch im Kristall nur das ctc-Isomer vorliegt.
Der scheinbare Widerspruch zwischen Theorie und Experiment l¨ asst sich ausr¨ aum-
en, wenn man ber¨ ucksichtigt, dass sich aus den theoretischen Betrachtungen nur die
Grundzustandsenergien ergeben. Hohe energetische Barrieren zwischen den einzel-
nen Isomeren k¨ onnen aber trotz ann¨ ahernd gleicher Energien zur Bevorzugung eines
einzelnen Isomers f¨ uhren.
Molek¨ ulorbitale bei Photoanregung
Semiempirische Rechnungen (ZINDO-CI) haben gezeigt, dass es sich bei der do-
minanten Absorptionsbande des MC2HW um 520 nm um eine reine π-π∗-HOMO-
LUMO-Anregung handelt [172]. Abbildung 4.7 zeigt die zugeh¨ origen Orbitale. Die
Umordnung der Orbitale entlang der Polymethinbr¨ ucke ist deutlich zu erkennen.
Auch ein Ladungstransfer vom Benzothiazolring auf das Rhodanin wird deutlich.
Zus¨ atzlich zur Kohlenstoﬀkette im Zentrum des Molek¨ uls sind bei der Anregung
auch die Schwefelatome, sowie die Ketogruppe des Rhodaninrings erkennbar invol-
viert. Carboxyl- und Ethylgruppen sind dagegen kaum beteiligt.
Obwohl erste theoretische Betrachtungen der Molek¨ ulorbitale bei Kopplung nahe
legen, dass diese ann¨ ahernd erhalten bleiben [157], k¨ onnen verschiedene experimen-
telle Ergebnisse mit einer Ver¨ anderung der Orbitale bei Bindung verstanden werden
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MC2HW bzw. MC2FE MC2OG
Summenformel C16H14N2O3S3 C21H17N3O6S4
Molekulargewicht 378,48 g/mol 535,66 g/mol
Absorptionsmaximum 520 nm 570 nm
Fluoreszenzmaximum 547 nm 597 nm
Tabelle 4.1: Physikalische und chemische Daten der verwendeten Merocyanine.
(siehe Abschnitt 4.5.2). Die theoretische Beschreibung des gekoppelten Systems er-
folgte bis zum jetzigen Zeitpunkt mit einem einzelnen Ti-Atom zur Modellierung
des Kolloids. Da sich f¨ ur Alizarin-Halbleiter-Systeme zeigte, dass die Beschreibung
der Eigenschaften des gekoppelten Systems stark von der Modellierung des TiO2-
Kolloids abh¨ angt [173], bleiben hier weitere Ergebnisse mit gr¨ oßeren Clustern zur
Beschreibung des Halbleiters abzuwarten.
Eigenschaften der benutzten Merocyanine
MC2OG wurde in der Gruppe von J.E. Moser speziell f¨ ur Untersuchungen des ET an
Farbstoﬀ-Halbleiter-Systemen synthetisiert. Im Gegensatz zum kommerziell erh¨ alt-
lichen Merocyaninfarbstoﬀ MC2HW bzw. MC2FE besitzt MC2OG aufgrund des
zus¨ atzlichen Rhodaninrings eine um etwa 40 nm rotverschobene Absorptionsbande.
Die Eigenschaft erleichtert eine spektroskopische Unterscheidung der verschiedenen
Intermediate nach Photoanregung. Es liegt als violettes Pulver vor und kann in
Methanol gel¨ ost werden.
Merocyanin 2HW (Honeywell) bzw. Merocyanin 2FE (FEW Chemicals) wurde
von den beiden Firmen zu Vergleichszwecken zur Verf¨ ugung gestellt. Es handelt
sich um denselben Farbstoﬀ verschiedener Hersteller, der Anwendung als Sensitizer
ﬁndet. Auch dieser Farbstoﬀ liegt als violettes Pulver vor und l¨ asst sich gut in
Methanol l¨ osen.
Photophysik von Merocyanin
Wie bereits f¨ ur verschiedene Merocyanine untersucht, u.a. auch f¨ ur MC540 [174–
176], existieren nach Photoanregung verschiedene M¨ oglichkeiten die aufgenommene
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Abbildung 4.8: M¨ ogliche Reaktionen nach Anregung von Merocyanin nach [172].
ic: interne Konversion, isc: Interkombination (ISC), iso: Isomerisierung, T-T:
Triplett-Triplett-Energietransfer, ﬂuo: Fluoreszenz, phos: Phosphoreszenz, ∆ deu-
tet freiwerdende Energie an und O2(1∆) bezeichnet Singulettsauerstoﬀ.
Energie abzugeben. Abbildung 4.8 zeigt einige der Deaktivierungskan¨ ale. Deakti-
vierungskan¨ ale via Aggregation, Deaggregation oder Oxidation sind nicht ber¨ uck-
sichtigt. F¨ ur die freien Farbstoﬀe f¨ uhren die konjugierten Doppelbindungen dazu,
dass der Isomerisierung eine besondere Bedeutung zukommt. Neben der thermi-
schen Deaktivierung ist der strahlende ¨ Ubergang in den Grundzustand einer der
wahrscheinlichsten Prozesse [172].
F¨ ur die hier betrachteten Merocyanine wurden die Untersuchungen haupts¨ achlich
von F. N¨ uesch und dessen Kollegen durchgef¨ uhrt [172,177]. Dabei wurden nicht nur
die Merocyanine in L¨ osung betrachtet, sondern ebenfalls die Situation f¨ ur an TiO2-
Halbleiter gekoppelte Farbstoﬀe. Im Gegensatz zu den hier vorgestellten Untersu-
chungen wurden auf Oberﬂ¨ achen gesinterte Nanopartikel mit absorbierten Farbstof-
fen verwendet.
Bisherige Untersuchungen zur Reaktionsdynamik wurden vornehmlich mittels
Nanosekundenmessungen durchgef¨ uhrt. Dabei konnten verschiedene Intermediate
nach Anregung identiﬁziert und charakterisiert werden (siehe Abbildung 4.9). Nach
dem Besetzen des ersten angeregten Zustandes S1(b =M∗(S1) in [172]) existieren f¨ ur
den freien Farbstoﬀ in L¨ osung prinzipiell zwei Reaktionskan¨ ale. Es kann zum einen
zu einer Besetzung eines tieﬂiegenden Triplettzustandes T1 (b = M∗(T1)) kommen.
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Abbildung 4.9: Reaktionsmodell nach Photoanregung von Merocyanin nach [172].
Die Zeitkonstante der Besetzung liegt dabei unterhalb der von N¨ uesch erreichbaren
Zeitauﬂ¨ osung von etwa 150 ns. Spektral ist dieser Triplettzustand deutlich anhand
einer gestiegenen Absorption im Bereich um 700 nm zu erkennen. Mittels eines typi-
schen Triplettquenchers konnte dieses Signal signiﬁkant unterdr¨ uckt und eindeutig
dem Triplett zugeordnet werden.
Zum anderen k¨ onnen die Merocyaninfarbstoﬀe dank ihrer konjugierten Polyme-
thinketten im Zentrum des Molek¨ uls isomerisieren (Mtwist). Auch die Isomerisierung
konnte von N¨ uesch beobachtet, jedoch zeitlich nicht aufgel¨ ost werden. Zu beobach-
ten war weiterhin eine Ver¨ anderung der spektralen Signatur im Zeitbereich einiger
Mikrosekunden des isomerisierten bzw. zun¨ achst vermutlich nur verdrehten Zustan-
des, sodass von N¨ uesch und dessen Kollegen das in Abbildung 4.9 gezeigte Reak-
tionsmodell nach Photoanregung entwickelt wurde. Ein verdrehtes und kurzlebiges
Intermediat wurde auch schon f¨ ur MC540 beobachtet [175]. Das verdrehte bzw. iso-
merisierte Intermediat absorbiert bei einer Wellenl¨ ange um 540 nm f¨ ur MC2HW und
bei einer Wellenl¨ ange um 590 nm f¨ ur MC2OG. Durch Vergleich mit einem Mero-
cyanin in dem keine Isomerisierung der Polymethinkette stattﬁnden kann, konnte
die Bande um 540 nm bzw. 590 nm dem verdrehten Intermediat zugeordnet werden.
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Die Fluoreszenzquantenausbeute Φf konnte f¨ ur MC2HW von F. N¨ uesch durch
Vergleich mit Acridin-Gelb [178] bestimmt werden. Es ergibt sich ein Wert von
Φf = 2,5  10−3. Unter Ausnutzung der Strickler-Berg-Beziehung (siehe Abschnitt 3.4)
kann die strahlende Lebensdauer aus den Absorptions- und Emissionsspektren zu
τ0 = 3,65 ns errechnet werden. Dieser Wert stimmt gut mit der strahlenden Lebens-
dauer des verwandten Merocyanin MC540 von 2 ns ¨ uberein [175]. Durch Benutzung
von Gleichung 3.1 kann daraus die nat¨ urliche Lebensdauer mit τ0 = 9,1 ps ermittelt
werden. Der Grund f¨ ur die niedrige Fluoreszenzquantenausbeute sowie f¨ ur die kurze
nat¨ urliche Lebensdauer liegt in den bereits erw¨ ahnten strahlungslosen Deaktivie-
rungskan¨ alen.
4.2.3 Titandioxidkolloide
Die verwendeten Titandioxidkolloidl¨ osungen wurden von J.E. Moser zur Verf¨ ugung
gestellt. Die genauen Parameter sind in Tabelle 4.2 gegeben. Die auf einem Hydroly-
seprozess von TiCl4 und anschließendem Dialysieren beruhende Herstellung wurde
von Moser et al. in Ref. [179] beschrieben. Es konnte mittels TEM (
”
transmissions
electron microscopy“) gezeigt werden, dass weitgehend kugelf¨ ormige Kolloide mit
einem Durchmesser von ca. 10 nm vorliegen.
Titandioxid kann in verschiedenen Kristallformen (Anatas, Rutil und Brookit)
auftreten [180]. Aus TEM-Aufnahmen ist aber ersichtlich, dass der innere Bereich der
Kolloide ein wohldeﬁniertes Kristallgitter mit einer Anatas-Struktur besitzt [181].
Damit ist die Annahme eines Leitungsbandes wie im Fall eines Festk¨ orpers durch-
Kristallstruktur Anatas
Molmasse 79,890 g/mol
Dichte 3,895 g/cm−3
Konzentration TiO2 10 g/l
L¨ osungsmittel MeOH
pH-Wert 2,3
Radius der Kolloide 5 nm
Tabelle 4.2: Daten der verwendeten TiO2-L¨ osungen
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aus gerechtfertigt und muss erst bei deutlich kleineren Teilchengr¨ oßen aufgegeben
werden. Die Oberﬂ¨ ache des Titandioxids besitzt eine bis zu einem gewissen Grad
undeﬁnierte Struktur, folgt aber den durch die Kristallstruktur vorgegebenen Facet-
ten.
Da die Kolloide bei neutralem bis basischem pH-Wert aggregieren, werden sie
in saurer Umgebung aufbewahrt und verwendet (pH 2,3). Der niedrige pH-Wert
f¨ uhrt zu einer Protonierung der Oberﬂ¨ ache, was die Aggregation der Nanopartikel
verhindert. Als L¨ osungsmittel kam zun¨ achst Wasser zum Einsatz. Da dies jedoch zu
einer Aggregation der gekoppelten Farbstoﬀe f¨ uhrte (siehe Abschnitt 4.3.2) wurden
stattdessen in Methanol gel¨ oste Kolloide verwendet.
4.2.4 Kopplung der Farbstoﬀe
Die Adsorption der Farbstoﬀe an der Oberﬂ¨ ache der Kolloide erfolgt ¨ uber so genann-
te Ankergruppen. F¨ ur Merocyanine erfolgt die Kopplung vermutlich ¨ uber die Car-
boxylgruppe. Es sind verschiedene Arten der Kopplung denkbar wie Esterbildung,
Chelatbildung, die Ausbildung von Wasserstoﬀbr¨ ucken oder auch andere Br¨ ucken-
bindungstypen (siehe Abbildung 4.10). Die Bindung kann zu einem oder mehreren
Titanatomen erfolgen.
Die genaue Art der Kopplung von Carboxylgruppen in unterschiedlichen Mo-
lek¨ ulen ist Gegenstand aktueller Untersuchungen [182–186]. Experimentell wie auch
theoretisch konnte gezeigt werden, dass es sogar zu verschiedenen Bindungstypen
innerhalb desselben Molek¨ uls kommen kann. Da es selbst bei sehr ¨ ahnlichen Mo-
lek¨ ulen zu einer starken ¨ Anderung des Bindungscharakters kommen kann, muss die
Abbildung 4.10: M¨ ogliche Bindungen zwischen einer Carboxylgruppe und der Ober-
ﬂ¨ ache von Halbleiteroxiden. Von links nach rechts: Esterbildung, Chelatbildung,
Br¨ uckenbindung und unterschiedliche Wasserstoﬀbr¨ uckenbindungen.
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Konzentration Stamml¨ osung Merocyanin (in MeOH) 500  M bzw. 1 mM
Konzentration Merocyanin (gekoppelt) 200  M
Konzentration TiO2 (gekoppelt) 10 g/l
Radius eines Kolloids 5 nm
Volumen eines Kolloids 523,6 nm3
Masse eines Kolloids 2   10−18 g
Anzahl Kolloide pro Volumen 4,9   1018 l−1
⇒ Anzahl der Farbstoﬀmolek¨ ule pro Kolloid ≈ 20
Tabelle 4.3: Daten der verwendeten Farbstoﬀe und Kolloide
genaue Art der Bindung f¨ ur jedes System einzeln bestimmt werden. Sind innerhalb
eines Molek¨ uls mehrere Ankergruppen vorhanden, kann nicht davon ausgegangen
werden, dass alle an der Bindung zum Halbleiter teilnehmen. Es gestaltet sich daher
als schwierig von einem System auf ein ¨ ahnliches zu schließen.
F¨ ur Merocyanine konnte die genaue Art der Bindung bisher noch nicht abschlie-
ßend gekl¨ art werden. F¨ ur das MC2OG mit zwei m¨ oglichen Bindungsstellen liegt
vermutlich sogar eine Mischung verschiedener Bindungsformen vor. Abbildung 4.11
gibt eine prinzipielle Darstellung einer Elektroneninjektion unter der Annahme einer
Bindung ¨ uber eine Carboxylgruppe.
Um die gekoppelten Systeme herzustellen, wurden die Farbstoﬀe zun¨ achst in
Methanol gel¨ ost (siehe Tabelle 4.3). Diese Stamml¨ osung wurde dann unter R¨ uhren
der kolloidalen L¨ osung beigemengt. Die Adsorption geht mit einer beobachtbaren
Farb¨ anderung von rot zu einem weniger intensiven rot bei MC2HW und von lila
zu blau bei MC2OG einher (siehe Abbildung 4.12). Auch eine aufgrund der Elek-
troneninjektion unterdr¨ uckte Fluoreszenz (siehe Abschnitt 4.3) zeigt die Kopplung
an. Mit den benutzen Konzentrationen sowie den Parametern aus Tabelle 4.3 ergibt
sich, dass pro Kolloid etwa 20 Farbstoﬀmolek¨ ule gebunden sind.
Da die L¨ oslichkeit der Farbstoﬀe in w¨ assriger Umgebung geringer als in Alko-
holen ist und damit das chemische Gleichgewicht zwischen gebundenen und unge-
bundenen Farbstoﬀen deutlicher auf der Seite des gekoppelten Systems liegt, sollte
zun¨ achst mit Kolloiden in w¨ assriger L¨ osung gearbeitet werden. Bei Konzentrationen
oberhalb von 2,5  M kommt es jedoch zur Aggregatbildung (siehe Abschnitt 4.3.2).
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Abbildung 4.11: Prinzipskizze und energetisches Modell der Elektroneninjektion
f¨ ur MC2OG gekoppelt an TiO2. Der erste angeregte Zustand des Farbstoﬀes liegt
energetisch oberhalb der Bandkante des Halbleiters, sodass ein Elektronentransfer
m¨ oglich ist.
MC2HW MC2HW/TiO2 MC2OG MC2OG/TiO2
Abbildung 4.12: Farb¨ anderungen bei Kopplung von Merocyaninen an TiO2. Die Auf-
nahmen sind jeweils nach der Messung im Femtosekundenspektrometer entstanden.
Der nicht vorhandene Bodensatz bei den gekoppelten Systemen zeigt die erh¨ ohte
Stabilit¨ at aufgrund des nicht besetzten Triplettzustandes (siehe Abschnitt 4.4).
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Aus diesem Grund wurden die Farbstoﬀe an Kolloide in Methanol gekoppelt. Die
benutzten Konzentrationen f¨ ur die Messungen im Femtosekundenspektrometer la-
genbei c = 10 g/l TiO2 und c = 200  M Merocyanin in Methanol (siehe auch
Tabelle 4.3).
4.2.5 Elektronentransfer
Wie von Moser et al. gezeigt werden konnte [187], kommt es bei Kopplung eines
Merocyaninfarbstoﬀes an TiO2 nach Photoanregung zu einem Elektronentransfer
vom Farbstoﬀ in das Leitungsband des Halbleiters. Die energetische Situation, die
diesem ET zugrunde liegt, ist in Abbildung 4.11 schematisch gezeigt.
Dabei liegt der erste angeregte Zustand des Farbstoﬀes oberhalb der Bandkante
des Leitungsbandes des TiO2 und es kann zu einer ET-Reaktion kommen. Die ener-
getische Lage der Niveaus des Farbstoﬀs kann aus den Redox-Potentialen und aus
dem Absorptionsspektrum bestimmt werden. Die Lage der Bandkante des TiO2 kann
durch Leitungsbandanregung und Messung des anschließenden Elektronentransfers
in ein starkes Reduktionsmittel ermittelt werden [179,188].
Durch Betrachtung der temperaturabh¨ angigen Ladungsrekombination konnten
in Ref. [187] die Matrixelemente der elektronischen Kopplung f¨ ur verschiedene Farb-
stoﬀe an TiO2-Halbleiterkolloide bestimmt werden. Die in diesem Artikel bestimm-
ten absoluten Werte sind aufgrund der Annahme eines homogenen adiabatischen ET
stark fehlerbehaftet, k¨ onnen jedoch miteinander verglichen werden. Es ergibt sich,
dass die Kopplung f¨ ur Alizarin-TiO2-Systeme st¨ arker als f¨ ur die hier untersuch-
ten Merocyanin-TiO2-Systeme ist und dass die Kopplung f¨ ur Cumarin-Halbleiter-
Systeme schw¨ acher als f¨ ur die hier betrachteten Systeme ist.
|VAlizarin|
2 > |VMerocyanin|
2 > |VCumarin|
2 (4.9)
Da die elektronische Kopplung direkt die Elektronentransferrate beeinﬂusst (sie-
he Abschnitt 4.2.1) sollte f¨ ur die Elektroneninjektionszeiten τET dieser drei Farbstoﬀ-
Halbleiter-Systeme gelten:
τET Alizarin < τET Merocyanin < τET Cumarin (4.10)
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4.3 Experimentelles
4.3.1 Statische Charakterisierung
Der zeitaufgel¨ osten Charakterisierung der Dynamik nach Photoanregung soll zu-
n¨ achst eine statische Beschreibung der untersuchten Systeme durch Absorptions-
und Fluoreszenzmessungen vorangestellt werden.
In Abbildung 4.13 sind die Absorptions- und Fluoreszenzspektren f¨ ur die bei-
den Merocyaninfarbstoﬀe in Methanol gezeigt. Deutlich zu erkennen ist die Rot-
verschiebung um 40 nm aufgrund des zus¨ atzlichen Rhodaninrings f¨ ur das MC2OG.
Weiterhin l¨ asst sich bei beiden Proben ein ausgepr¨ agter Stokes-Shift erkennen. Im
Fall von MC2HW betr¨ agt er 0,1 eV f¨ ur MC2OG 0,14 eV. Auf der blauen Seite des
Absorptionsbandes ist deutlich eine Schulter zu erkennen. Aggregation als Grund
f¨ ur diese Schulter konnte ausgeschlossen werden, da sie weder eine Konzentrations-
abh¨ angigkeit zeigte noch bei hohen Temperaturen verschwand [172]. Verschiedene
Isomere konnten als Grund f¨ ur das Auftreten der Schulter ebenfalls ausgeschlossen
werden, sodass diese als Teil einer Schwingungsprogression angesehen werden kann.
Die Spektren f¨ ur beide Systeme sind sehr ¨ ahnlich. Daraus kann gefolgert werden,
dass der zus¨ atzliche Rhodaninring nur eine Rotverschiebung der Absorption bewirkt,
sonstige Eigenschaften aber weitgehend unbeeinﬂusst l¨ asst.
Koppelt man die verschiedenen Merocyanine an den Halbleiter, wird bei Ver-
meidung der Aggregation (s.u.) lediglich eine Verschiebung des Hauptmaximums
beobachtet. Tabelle 4.4 enth¨ alt die jeweiligen Absorptions- und Fluoreszenzmaxima
Abbildung 4.13: Normierte Absorptions- und Fluoreszenzspektren von MC2HW
und MC2OG in Methanol. Anregungswellenl¨ angen: 480 nm (MC2HW), 550 nm
(MC2OG).
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Absorptions- Fluoreszenz- Stokes-
maximum maximum Shift
λmax [nm] λmax [nm] [eV]
MC2HW in MeOH 520 547 0,1
MC2HW/TiO2 in MeOH 530 547 0,07
MC2OG in MeOH 560 597 0,14
MC2OG/TiO2 in MeOH 575 602 0,1
Tabelle 4.4: Zusammenfassung der spektroskopischen Eigenschaften der untersuch-
ten Proben.
f¨ ur verschiedene gekoppelte und ungekoppelte Systeme. Das Absorptionsmaximum
ver¨ andert sich bei Bindung um etwa 10 bzw. 15 nm. Diese Verschiebung entsteht
als Folge der elektronischen Kopplung zwischen Molek¨ ul und Kolloid und wird als
Maß f¨ ur die elektronische Kopplungsst¨ arke angesehen. Bei Kopplung von Alizarin
an TiO2-Kolloide ¨ uber zwei Sauerstoﬀe ehemaliger Hydroxygruppen ergibt sich auf-
grund der starken Wechselwirkung (siehe Abschnitt 4.2.5) eine Verschiebung von
70 nm, sodass f¨ ur Merocyanin-Halbleiter-Systeme von einer schwachen Kopplung
ausgegangen werden kann.
Abbildung 4.14: Absorptions- und Fluoreszenzspektren von MC2OG pur (rot) und
gekoppelt an TiO2 (schwarz) in MeOH. Die Verschiebung des Absorptionsmaximums
sowie die unterdr¨ uckte Fluoreszenz bei Kopplung aufgrund der schnellen Elektronen-
transferreaktion sind klar zu erkennen. Die Anregung zur Messung der Fluoreszenz
erfolgte bei 550 nm.
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Eine weitere Charakterisierung kann durch Fluoreszenzmessungen der gekoppel-
ten und ungekoppelten Systeme erfolgen (Abbildung 4.14). Gezeigt sind neben den
Fluoreszenzspektren f¨ ur pures MC2OG in MeOH und MC2OG/TiO2 in MeOH auch
noch die zugeh¨ origen Absorptionsspektren. F¨ ur beide Systeme ist ein ausgepr¨ agtes
Fluoreszenzmaximum zu erkennen, das jedoch deutlich geringer f¨ ur das gekoppelte
System ist. Das Maximum der Fluoreszenz liegt bei 597 nm (MC2OG) bzw. bei
602 nm (MC2OG/TiO2). Obwohl die Absorptionsspektren sehr ¨ ahnlich sind, ist die
Signalh¨ ohe der Fluoreszenz unterschiedlich. Da die Messparameter identisch waren,
ist die integrierte gemessene Fluoreszenz proportional zur Quantenausbeute und es
ergibt sich eine etwa sechsfach kleinere Quantenausbeute f¨ ur das gekoppelte System.
Diese verringerte Fluoreszenz kann auf eine Elektroneninjektion vom Farbstoﬀ in das
Kolloid zur¨ uckgef¨ uhrt werden. Nach der Photoanregung wird aufgrund des schnellen
ET der erste angeregte Zustand des Merocyanins schnell entv¨ olkert und das Molek¨ ul
kann nicht mehr strahlend zerfallen. Der verbleibende Beitrag ist vermutlich freien
Farbstoﬀmolek¨ ulen in L¨ osung zuzuordnen. Mit Methanol als L¨ osungmittel und der
guten L¨ oslichkeit der freien Farbstoﬀe darin, liegt ein geringer Anteil ungekoppelt
vor (siehe auch n¨ achster Abschnitt).
Bei Variation der Anregungswellenl¨ ange im Bereich des Hauptabsorptionsmaxi-
mums ergibt sich immer das in Abbildung 4.14 gezeigte Spektrum, dessen Intensit¨ at
proportional zum Extinktionskoeﬃzienten der Absorption bei der entsprechenden
Anregungswellenl¨ ange ist. Es kann davon ausgegangen werden, dass das Hauptab-
sorptionsmaximum von einem elektronischen ¨ Ubergang stammt und sich nicht als
¨ Uberlagerung mehrerer ¨ Uberg¨ ange ergibt.
4.3.2 Aggregation
Die untersuchten Merocyanine sind gut l¨ oslich in Methanol und Ethanol, allerdings
kaum in Wasser. Bei Verwendung von Titandioxidkolloiden in w¨ assriger L¨ osung
zur Bildung der Farbstoﬀ-Halbleiter-Komplexe kann daher von einer vermehrten
Bindung der Farbstoﬀe ausgegangen werden. Das chemische Gleichgewicht beﬁndet
sich klar auf der Seite des gebundenen Systems. Die spektroskopischen Untersu-
chungen sollten zun¨ achst in diesem Medium stattﬁnden. Die Merocyanine wurden
dazu in Methanol bzw. Ethanol so gel¨ ost, dass sich nach Zugabe zur Kolloidl¨ osung
ein Wasser/Ethanol-Verh¨ altnis von 4:1 ergab. Wie Abbildung 4.15 zeigt, kommt es
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Abbildung 4.15: Konzentrationsabh¨ angigkeit der Absorption f¨ ur MC2HW in EtOH
(links) sowie f¨ ur MC2HW gekoppelt an TiO2 in einem 4:1 H2O/EtOH-Gemisch
(rechts). Deutlich zu erkennen ist die Bildung von blauverschobenen H- und rotver-
schobenen J-Aggregaten f¨ ur das gekoppelte System.
dabei schon ab Konzentrationen von 2,5  M zur Bildung von Aggregaten.
F¨ ur Konzentrationen kurz oberhalb von 1  M bilden sich zun¨ achst H-Aggregate
(blauverschoben,
”
hypsochrom“, bei etwa 510 nm), bei denen eine Stapelung der
Farbstoﬀe senkrecht zur Oberﬂ¨ ache des Halbleiters auftritt (Abbildung 4.16 links).
Mit zunehmender Farbstoﬀkonzentration bilden sich auch J-Aggregate (nach Jelly,
einem der Entdecker, Absorption um 610 nm, Abbildung 4.16 rechts). Bei diesem
Aggregattyp binden die Merocyanine ¨ uber die Carboxylgruppe an den Halbleiter,
stehen ann¨ ahernd senkrecht auf der Oberﬂ¨ ache und bilden zweidimensionale Struk-
turen (”Arrays“) aus [172].
H-Aggregate J-Aggregat
Abbildung 4.16: Darstellung verschiedener Aggregattypen bei Kopplung von Mero-
cyaninen an Titandioxid. Der Punkt repr¨ asentiert die Carboxylgruppe. Links: Ver-
schiedene H-Aggregate Rechts: J-Aggregat
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Abbildung 4.17: Konzentrationsabh¨ angigkeit der Absorption f¨ ur pures MC2OG
(links) sowie f¨ ur an TiO2 gekoppeltes MC2OG in MeOH (rechts). Im Gegensatz
zu w¨ assriger Umgebung (Abbildung 4.15) kommt es nicht zur Bildung von Aggre-
gaten.
Obwohl die Ausbildung von Aggregaten und die damit spektral breitere Absorp-
tion im sichtbaren Bereich u.U. w¨ unschenswert f¨ ur die Konstruktion einer m¨ oglichst
eﬃzienten Solarzelle ist, ist dieser Eﬀekt f¨ ur die Untersuchung des fundamentalen
Elektronentransferprozesses hinderlich. Es kommt sowohl zu Energie- als auch zu
Elektronentransfer zwischen Monomeren und Aggregaten sowie zur Elektroneninjek-
tion aus den aggregierten Teilchen in den Halbleiter [172]. Daher muss die Bildung
von Aggregaten vermieden werden. Dies konnte durch einen Wechsel des L¨ osungs-
mittels erreicht werden. Liegen sowohl die Kolloide als auch die gel¨ osten Farbstoﬀe in
Methanol vor, so zeigt sich auch bei Konzentrationen deutlich oberhalb von 2,5  M
keine Aggregation (siehe Abbildung 4.17). Eine f¨ ur die zeitaufgel¨ osten Messungen
geeignete optische Dichte bzw. Konzentration kann problemlos unter Beibehaltung
von Monomeren eingestellt werden. Das Gleichgewicht zwischen gekoppelten und
ungekoppelten Farbstoﬀen liegt f¨ ur Methanol weiter auf der Seite der freien Farb-
stoﬀe als bei Wasser als L¨ osungsmittel. Die unterdr¨ uckte Fluoreszenz (siehe vorher-
gehender Abschnitt) zeigt aber die Kopplung der Mehrzahl der Molek¨ ule deutlich
an.
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4.4 Merocyanin in L¨ osung, Isomerisierung und
Triplettbildung
In den folgenden Abschnitten soll zun¨ achst die Reaktionsdynamik der reinen Farb-
stoﬀe in L¨ osung anhand der Femtosekundenmessungen diskutiert werden. Im An-
schluss daran erfolgt die Vorstellung und Diskussion der Dynamik der gekoppelten
Systeme in Abschnitt 4.5.
4.4.1 Transiente Charakterisierung
Merocyanin 2 HW
Abbildung 4.18 gibt einen ersten ¨ Uberblick ¨ uber die Dynamik von MC2HW nach
Photoanregung. Zu beachten ist, dass in s¨ amtlichen Darstellungen der transienten
Absorptions¨ anderungen der Bereich bis zu einer Pikosekunde linear aufgetragen ist,
w¨ ahrend f¨ ur l¨ angere Verz¨ ogerungszeiten eine logarithmische Darstellung der Zeitach-
Abbildung 4.18: Transiente Absorptions¨ anderungen von MC2HW nach Photoanre-
gung bei 555 nm. Rot entspricht positiver Absorptions¨ anderung und blau negativer.
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se gew¨ ahlt wurde. Gezeigt ist in den dreidimensionalen Darstellungen die Absorpti-
ons¨ anderung als Funktion der Wellenl¨ ange sowie der Verz¨ ogerungszeit.
F¨ ur den Farbstoﬀ lassen sich sowohl Bereiche positiver als auch negativer Ab-
sorptions¨ anderung erkennen. Der positive Bereich liegt unterhalb von etwa 470 nm
und kann der Absorption des ersten angeregten Zustandes (ESA = ”excited state
absorption “) zugeschrieben werden. Oberhalb einer Wellenl¨ ange von 470 nm l¨ asst
sich ein negatives Signal erkennen. Dieses kann um 560 nm dem Grundzustandsaus-
bleichen (GSB = ”ground state bleach “) und rotverschoben davon der Fluoreszenz
zugeordnet werden. Zu langen Verz¨ ogerungszeiten bildet sich außerdem im Bereich
um die Anregungswellenl¨ ange bei etwa 570 nm ein positives Signal auf dem Unter-
grund des Grundzustandsausbleichen heraus.
Zur genaueren Analyse sind in Abbildung 4.19 transiente Absorptions¨ anderungen
f¨ ur ausgew¨ ahlte Wellenl¨ angen (im Folgenden kurz
”
Transienten“ genannt) des freien
Merocyanin 2 HW in L¨ osung gezeigt. Deutlich ist eine instantane Absorptionszu-
nahme bzw. -abnahme bei allen drei gezeigten Messkurven zu erkennen. Es l¨ asst sich
ein ¨ ahnlicher, allerdings nicht identischer zeitlicher Verlauf f¨ ur alle drei Wellenl¨ angen
beobachten. Nach Photoanregung kommt es zun¨ achst zu einer Ver¨ anderung auf der
Zeitskala weniger 100 Femtosekunden, gefolgt von Ver¨ anderungen innerhalb von
10 bis 100 Pikosekunden. Eine genaue Zuordnung der beobachteten Eﬀekte kann
anhand transienter Spektren zu verschiedenen Verz¨ ogerungszeiten erfolgen (Abbil-
dung 4.20). Gezeigt sind Spektren zwischen 1 Pikosekunde und 1 Nanosekunde. Zu
kurzen Zeiten lassen sich verschiedene Bereiche erkennen. Unterhalb von 470 nm
kommt es im Beobachtungszeitraum zun¨ achst zu einer instantanen Zunahme der
Absorption, gefolgt von einem langsameren Zerfall. Oberhalb dieser Wellenl¨ ange ist
der Zerfall der urspr¨ unglichen negativen Absorptions¨ anderung zu beobachten. Das
anf¨ angliche Signal ist dabei nicht gaußf¨ ormig, wie man es f¨ ur ein einfaches Ausblei-
chen des Grundzustands erwarten w¨ urde, sondern zeigt eine ausgepr¨ agte Struktur.
Die ¨ Anderung ist um die Anregungswellenl¨ ange von 555 nm herum am st¨ arksten.
Blauverschoben erkennt man eine deutliche Schulter, die in der gleichen Zeit zerf¨ allt
wie das Maximum. Rotverschoben ﬁndet sich eine weniger ausgepr¨ agte Schulter. Zu
l¨ angeren Zeiten entwickelt sich um 550 nm auf dem breiten negativen Untergrund
eine weitere spektrale Signatur, die bis zum Ende der Beobachtungsdauer bestehen
bleibt.
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Abbildung 4.19: Transi-
ente Absorptions¨ anderung
f¨ ur ausgew¨ ahlte Wel-
lenl¨ angen von ungekoppel-
tem MC2HW in MeOH.
Abbildung 4.20: Transiente Spektren von ungebundenem MC2HW in MeOH.
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Abbildung 4.21: Transiente Absorptions¨ anderungen von MC2OG nach Photoanre-
gung bei 600 nm.
Merocyanin 2 OG
Abbildung 4.21 gibt f¨ ur MC2OG analog zu Abbildung 4.18 f¨ ur MC2HW zun¨ achst
einen ¨ Uberblick ¨ uber die Kurzzeitdynamik des Farbstoﬀs nach Photoanregung inner-
halb des Absorptionsmaximums bei 600 nm. Wie zu erwarten, lassen sich ¨ ahnliche
spektrale Charakteristika erkennen. Sie sind jedoch aufgrund des zus¨ atzlichen Rho-
daninrings genau wie das Absorptionsmaximum rotverschoben. Eine positive Ab-
sorptions¨ anderung ist unterhalb von 500 nm zu erkennen, ein negatives Signal tritt
f¨ ur kurze Zeiten zwischen 500 nm und 700 nm auf. Zu l¨ angeren Verz¨ ogerungszeiten
bildet sich ein deutlich sichtbares positives Signal um 590 nm heraus.
Zur genauen Untersuchung sind auch hier einzelne Transienten (Abbildung 4.22)
sowie transiente Spektren (Abbildung 4.23) gezeigt. In den Transienten lassen sich
die bereits oben erw¨ ahnten spektralen Charakteristika deutlicher erkennen. Die Ab-
sorption des ersten angeregten Zustands wird im Bereich unterhalb von etwa 500 nm
durch nichts ¨ uberlagert und zerf¨ allt fast vollst¨ andig innerhalb des Beobachtungs-
zeitraums (siehe auch Abbildung 4.22 links oben). Die Transiente bei 523 nm zeigt
bis etwa 2 ps zun¨ achst gleichbleibendes negatives Signal und zerf¨ allt anschließend
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Abbildung 4.22: Transienten von freiem MC2OG in MeOH.
Abbildung 4.23: Transiente Spektren von freiem MC2OG in MeOH im Zeitbereich
von 1 ps bis zu 1 ns. Deutlich zu erkennen ist die Absorption des angeregten Zu-
standes sowie das Ausbleichen des Grundzustands.
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innerhalb einiger 10 ps. Zu langen Verz¨ ogerungszeiten bleibt ein negativer Oﬀset
bestehen. ¨ Ahnliches Verhalten ist auch f¨ ur den Bereich um 690 nm zu erkennen. Ein
bis zu wenigen Pikosekunden konstantes Signal zerf¨ allt danach innerhalb einiger
10 ps. Im Bereich des erwarteten Grundzustandsausbleichens um 580 nm zeigt sich
direkt nach Photoanregung ein negativer Beitrag, der innerhalb von wenigen Piko-
sekunden zerf¨ allt und nach etwa 15 ps sein Vorzeichen wechselt. Ein positiver Oﬀset
bleibt bis zum Ende des Beobachtungszeitraumes bestehen. Die Merkmale, die in
dieser Transiente erkennbar sind, zeigen sich in den transienten Spektren durch die
schnelle Ausbildung eines Maximums innerhalb von 1 ps und einer Verschiebung die-
ses Maximums zu l¨ angeren Wellenl¨ angen innerhalb 1 ns. ¨ Ahnlich wie bei MC2HW
lassen sich bei MC2OG rot- und blauverschoben vom GSB Schultern ﬁnden, hier
allerdings als deutlich ausgepr¨ agte Minima bei 530 nm und 635 nm.
4.4.2 Diskussion Merocyanin in L¨ osung
Kombiniert man die transienten Daten mit den statischen Messungen, so lassen
sich die spektralen Eigenschaften bestimmten Zust¨ anden zuordnen und damit die
Reaktionsdynamik innerhalb 1 ns nach Photoanregung erkl¨ aren. Der positive Anteil
unterhalb von 470 nm bzw. 500 nm kann f¨ ur beide Merocyanine der Absorption des
ersten angeregten Zustandes zugeordnet werden. Diese tritt spektral breit auf und
das Maximum ist f¨ ur MC2OG deutlich rotverschoben. Dieses verschobene Maximum
entsteht, da sich GSB und ESA in diesem Bereich ¨ uberlagern und der GSB f¨ ur
MC2OG bei deutlich l¨ angeren Wellenl¨ angen auftritt.
Es zeigt sich keine negative Absorptions¨ anderung, die sich nur aus einem gauß-
f¨ ormigen Ausbleichen sowie eventueller stimulierter Emission zusammensetzt, son-
dern eine komplexere Struktur. Diese ist f¨ ur beide Farbstoﬀe aus mindestens drei
Beitr¨ agen zusammengesetzt. Direkt um die jeweilige Anregungswellenl¨ ange herum
sieht man den gr¨ oßten Beitrag des GSB, der der fehlenden Absorption des entv¨ olker-
ten Grundzustandes entspricht. Der GSB tritt nicht im Absorptionsmaximum auf,
sondern leicht rotverschoben. Grund hierf¨ ur ist eine Anregung an der roten Flanke
des jeweiligen Absorptionsmaximums. Der GSB ergibt sich als Faltung der statischen
Absorption mit der Anregungswellenl¨ ange.
Zu kleineren Energien hin l¨ asst sich neben dem GSB f¨ ur MC2HW eine Schulter
und f¨ ur MC2OG ein deutliches Minimum erkennen. Diese spektrale Signatur ist auf
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MC2OG MC2HW
τ1 1,8 ps 2,6 ps
τ2 40 ps 38 ps
τ3 ∞ (2,7 ns) ∞
Abbildung 4.24: Zeitkonstanten des globalen Fits f¨ ur die freien Farbstoﬀe in L¨ osung
sowie Fitamplituden von MC2OG.
eine ausgepr¨ agte stimulierte Emission zur¨ uckzuf¨ uhren. Die blauverschobene Schul-
ter korreliert sowohl f¨ ur MC2OG als auch f¨ ur MC2HW gut mit einer Schulter im
statischen Absorptionsspektrum, sodass sie einem anderen vibronischen ¨ Ubergang
zugeschrieben werden kann.
Untersucht man die transienten Daten mittels SVD-Analyse in einem Bereich,
indem das koh¨ arente Artefakt keine Rolle mehr spielt (τ > 50 fs), so zeigt sich f¨ ur
MC2OG, dass es drei signiﬁkante Beitr¨ age gibt. Auch beim Modellieren der Daten
mittels globalem Fit (siehe Abschnitt 2.8) ist die Situation f¨ ur MC2OG eindeutig und
drei exponentielle Zerf¨ alle sind ausreichend um die Daten ad¨ aquat zu beschreiben.
F¨ ur MC2HW l¨ asst sich nicht eindeutig zuordnen, ob 3 oder 4 signiﬁkante Sin-
gularwerte existieren. Eine Rekonstruktion mittels drei bzw. vier Singularwerten
zeigt jedoch keine wesentlichen Unterschiede. Auch bei einer Modellierung der Da-
ten mit drei oder vier Exponentialfunktionen sind keine wesentlichen Unterschiede
zu erkennen. In Analogie zu MC2OG und der Tatsache, dass sich alle Charakteris-
tika der Messung bereits mit drei Zeitkonstanten beschreiben lassen, ist daher diese
Anzahl von Exponentialfunktionen gerechtfertigt. Der Grund f¨ ur die weniger ein-
deutige Situation liegt zum einen in einem niedrigeren Signal-zu-Rausch-Verh¨ altnis,
zum anderen daran, dass sich die spektralen Signaturen st¨ arker ¨ uberlagern.
Die sich aus den Fits ergebenden Amplitudenspektren der exponentiellen Zerf¨ alle
bzw. Anstiege sind exemplarisch f¨ ur MC2OG in Abbildung 4.24 gegeben. Die Zer-
fallskonstanten f¨ ur beide Farbstoﬀe lassen sich in der Tabelle daneben ﬁnden.
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Abbildung 4.25: Transiente Spektren im Nano- bis Mikrosekundenbereich nach An-
regung bei 532 nm aus [172]. Die Besetzung des verdrehten und isomerisierten Zu-
standes kann um 540 nm beobachtet werden, w¨ ahrend die Entv¨ olkerung des Tri-
plettzustandes oberhalb von 650 nm erkennbar ist.
F¨ ur MC2OG ergeben sich Zeitkonstanten von τ1=1,8 ps, τ2=40 ps und eine lan-
ge Zeit deutlich oberhalb des Beobachtungszeitraums τ3=∞. Alle Spektren besitzen
ann¨ ahernd gleiche Amplituden und keines der Spektren ist gegen¨ uber den ande-
ren bei allen Wellenl¨ angen dominant. Die k¨ urzeste Zeit ist gekennzeichnet durch
eine spektral breite Signatur, die durch das Signal der wiederkehrenden Grundzu-
standsabsorption unterbrochen wird. Die positive Absorptions¨ anderung ist typisch
f¨ ur einen angeregten Zustand der zu zerfallen beginnt. Der große negative Beitrag
zeigt den Zerfall des GSB, entsprechend einer teilweisen Wiederkehr des urspr¨ ung-
lichen Absorptionssignals.
Das zu τ2 geh¨ orige Amplitudenspektrum besitzt eine g¨ anzlich andere Struktur.
Wie bereits aus den Zeitschnitten erkennbar ist, zerf¨ allt unterhalb von 500 nm der
angeregte Zustand mit dieser Zeit. Auch die ausgepr¨ agte stimulierte Emission ober-
halb 630 nm verschwindet auf dieser Zeitskala. Am auﬀ¨ alligsten ist jedoch die Aus-
bildung einer Absorption um 565 nm, die sich im weiteren Verlauf zu 590 nm hin
entwickelt. Eine solche spektrale Signatur konnte von N¨ uesch und Kollegen durch
884.4 Merocyanin in L¨ osung, Isomerisierung und Triplettbildung
Abbildung 4.26: Tran-
siente Spektren von
MC2HW oberhalb von
550 nm. Die Entste-
hung der Absorption
des Triplettzustandes
l¨ asst sich gut erkennen.
Zum Vergleich ist oben
ein transientes Spek-
trum nach 100 ns aus
Ref. [172] gezeigt.
einen Vergleich mit einem nicht isomerisierenden Merocyanin bereits als ein um die
zentrale Polymethinkette verdrehtes Molek¨ ul identiﬁziert werden (s.u.) [172]. Auf
den hier beobachteten Zeitskalen bis hin zu vielen Nanosekunden ist noch keine
vollst¨ andige Isomerisierung des Molek¨ uls erfolgt, sondern es liegt lediglich in einer
gegen¨ uber dem Ausgangszustand verdrehten Form vor [172]. Die Bildung des ver-
drehten Zwischenzustands erfolgt innerhalb von einigen 10 Pikosekunden.
Das Spektrum der langen Zeit entspricht im wesentlichen einem Zeitschnitt bei
einer Nanosekunde und zeigt, dass ein langlebiges Photoprodukt existiert. Im Am-
plitudenspektrum lassen sich verschiedene Beitr¨ age erkennen. Zum einen sind Reste
des GSB unterhalb von 570 nm vorhanden, die zum Teil von der Absorption des ver-
drehten Zustandes mit dem Maximum bei 590 nm ¨ uberlagert werden. Zum anderen
sind noch kleinere Beitr¨ age im Bereich der ESA sowie geringe Anteile im Bereich
der stimulierten Emission vorhanden. Nach einer Nanosekunde ist also ein Teil der
Molek¨ ule noch immer in einem angeregten Zustand. Die Lebensdauer von Triplett-
zustands kann f¨ ur Merocyanine mehrere Mikrosekunden betragen [189], sodass das
Signal zu langen Zeiten entweder einem angeregten Triplett (s.u.) oder einem ange-
regten Singulett zugeschrieben werden kann.
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Die hier gef¨ uhrte Diskussion l¨ asst sich analog auf MC2HW ¨ ubertragen. Hier ¨ uber-
lappen die spektralen Signaturen jedoch noch st¨ arker als im Fall von MC2OG und
die Intermediate sind weniger deutlich zu identiﬁzieren. Der Zerfall des angeregten
Zustandes ist unterhalb von 470 nm zu sehen, GSB um 540 nm, stimulierte Emission
oberhalb von 550 nm und die Ausbildung des verdrehten Isomers um etwa 550 nm.
Mit einem globalen Fit mit drei Zeitkonstanten k¨ onnen die Daten beschrieben wer-
den. Die sich dabei ergebenden Zeitkonstanten sind denen des MC2OG sehr ¨ ahnlich
(siehe Abbildung 4.24) und k¨ onnen daher mit den gleichen Prozessen identiﬁziert
werden.
Der verdrehte Zustand konnte von N¨ uesch und dessen Kollegen bereits in zeitauf-
gel¨ osten Messungen auf der Nanosekundenskala beobachtet und identiﬁziert werden
(siehe auch Abbildung 4.25). Durch den Vergleich mit einem Merocyanin, bei dem
die Isomerisierung an der zentrale Polymethinkette nicht m¨ oglich ist, konnte gezeigt
werden, dass die Isomerisierung an dieser Stelle stattﬁndet. Da sich innerhalb von
einigen 100 ns noch weitere spektrale Verschiebungen ergeben, liegt zun¨ achst ein
verdrehter Zustand vor und noch kein vollst¨ andig isomerisiertes Merocyanin. F¨ ur
verschiedene andere Merocyanine ist weiterhin bekannt, dass es zu photoinduzierten
Isomerisierungen im Pikosekundenbereich kommen kann [176,189,190], sodass ein
im Vergleich zum Grundzustand verdrehtes Molek¨ ul als Grund f¨ ur die zus¨ atzliche
Absorption um 550 nm bzw. 590 nm plausibel erscheint. Diese Isomerisierung ge-
schieht mit einer Zeitkonstanten von τtwist = 40 ps, ist jedoch innerhalb 1 ns noch
nicht vollst¨ andig abgeschlossen.
F¨ ur Merocyanin in L¨ osung ist weiterhin bekannt, dass es nach Photoanregung
zur Besetzung eines langlebigen Triplettzustandes kommen kann. Dieser ist spektral
an einer deutlich rotverschobenen Absorption jenseits von 650 nm zu erkennen [172,
191, 192]. F¨ ur MC2HW konnte diese Absorption um 720 nm beobachtet werden
(siehe Abbildung 4.25). Mittels Sauerstoﬀ als Triplettquencher war eine eindeutige
Zuordnung m¨ oglich [172].
Auch auf den hier untersuchten Zeitskalen konnte die Entwicklung einer deutlich
rotverschobenen Absorption beobachtet werden (siehe Abbildung 4.26). Diese trat in
einem spektralen Bereich auf, in dem der Beitrag des Triplettzustandes zu erwarten
ist. Auch die Form der Absorptions¨ anderung stimmt gut mit der in Ref. [172] f¨ ur den
Triplettzustand gefundenen ¨ uberein. Die Besetzung des Triplettzustandes erfolgt da-
bei mit einer Zeitkonstanten von wenigen Pikosekunden, deutlich unterhalb der Zeit,
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Abbildung 4.27: Transiente von MC2HW in L¨ osung bei 675 nm. Die Entstehung der
Absorption des Triplettzustands ist zu erkennen. Die Linie zeigt einen Fit mit einer
Triplettbildungszeit von τ = 2,6 ps.
mit der die Bildung des verdrehten Zustandes vonstatten geht (Abbildung 4.27). Da
sich aus dem globalen Fit eine Zeit um zwei Pikosekunden ergibt, kann diese als die
Zeit zur Bildung des Triplettzustandes angesehen werden.
1963 wurden von El-Sayed mittels quantenmechanischer Rechnungen Regeln auf-
gestellt, wann ein ¨ Ubergang von einem Singulett in einen Triplettzustand wahr-
scheinlich bzw. unwahrscheinlich ist [193]. Dabei konnte gezeigt werden, dass ein ISC
(”intersystem crossing“) dann wahrscheinlich und damit schnell ist, wenn zus¨ atzlich
zu einer Umkehr des Spins ein Wechsel in ein Orbital mit einer anderen Drehimpuls-
quantenzahl erfolgt. Weiterhin gilt, dass ein ISC umso schneller ablaufen kann, je
gr¨ oßer die Spin-Bahn-Kopplungskonstanten [42] der beteiligten Atome sind. Schwe-
fel besitzt eine deutlich h¨ ohere Kopplungskonstante als beispielsweise Kohlenstoﬀ
(Faktor zehn) oder Sauerstoﬀ (Faktor drei). Merocyanine enthalten mehrere Schwe-
felatome (3 f¨ ur MC2HW, 4 f¨ ur MC2OG) deren Orbitale direkt an der HOMO-
LUMO-Anregung beteiligt sind (siehe Abbildung 4.7). TDDFT-Rechnungen haben
weiterhin gezeigt, das drei Triplettzust¨ ande energetisch direkt unterhalb des ers-
ten angeregten Zustandes liegen [157] von denen einer vom nπ∗-Typ ist, sodass bei
¨ Ubergang in diesen Zustand sich auch die Drehimpulsquantenzahl ¨ andert. Somit ist
eine schnelle Besetzung des Triplettzustandes innerhalb weniger Pikosekunden f¨ ur
Merocyanine durchaus verst¨ andlich.
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Abbildung 4.28: Erweitertes Reaktionsmodell der untersuchten Merocyanine
MC2HW und MC2OG nach Photoanregung mit zugeh¨ origen Zeiten f¨ ur die ent-
sprechenden Reaktionskan¨ ale unterhalb einer Nanosekunde.
S¨ amtliche Beobachtungen lassen sich mit dem hier gezeigten Reaktionsmodell
erkl¨ aren. Zus¨ atzlich lassen sich die Zeitkonstanten bestimmten Reaktionen zuord-
nen. Es ergibt sich das in Abbildung 4.28 gezeigte Reaktionsmodell mit den ent-
sprechenden Reaktionszeiten. Dabei ist zu beachten, dass es sich bei der Reakti-
onskoordinate der Isomerisierung und der Reaktionskoordinate der Triplettbildung
um unterschiedliche Koordinaten handelt. Es existiert keine Isomerisierung aus dem
Triplettzustand, ebenso wenig wie eine Triplettbildung aus dem verdrehten Molek¨ ul.
Zus¨ atzlich zur Beobachtung der entsprechenden Zerfallskan¨ ale konnten die zugeh¨ ori-
gen Zerfallszeiten erstmalig bestimmt werden.
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4.5 Schneller Elektronentransfer an
Merocyanin/ TiO2
Nach der Diskussion der freien Farbstoﬀe in L¨ osung soll nun eine Diskussion der
an Halbleiteroberﬂ¨ achen gekoppelten Farbstoﬀe und des dabei auftretenden Elek-
tronentransfers erfolgen.
4.5.1 Transiente Charakterisierung
Merocyanin 2 OG/TiO2
Einen ersten ¨ Uberblick ¨ uber die Dynamik von MC2OG/TiO2 nach Photoanregung
bei einer Wellenl¨ ange von 600 nm gibt Abbildung 4.29. Es lassen sich deutliche
Unterschiede zu freiem Merocyanin in L¨ osung erkennen. Unterhalb von etwa 550 nm
ist ein Bereich positiver Absorption auszumachen, oberhalb davon einer negativer
Absorption. Zu langen Verz¨ ogerungszeiten ist keine positive Absorptions¨ anderung
des verdrehten Zustandes um 590 nm sichtbar.
Abbildung 4.29: Transiente Absorptions¨ anderungen von MC2OG/TiO2 nach Pho-
toanregung bei 600 nm.
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Abbildung 4.30: Transiente Spektren f¨ ur gebundenes MC2OG in MeOH.
Abbildung 4.31: Transienten f¨ ur MC2OG/TiO2 in MeOH.
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Eine genauere Untersuchung soll anhand transienter Spektren (Abbildung 4.30)
sowie mittels Transienten (Abbildung 4.31) erfolgen. Betrachtet man die transien-
ten Spektren, so zeigen sich die Unterschiede zum freien MC2OG klarer als in der
¨ Ubersichtsdarstellung. Eine zeitliche Ver¨ anderung der Form des positiven Signals bei
Wellenl¨ angen kleiner als 540 nm l¨ asst sich erkennen. Zu kurzen Verz¨ ogerungszeiten
sieht man eine breite, fast symmetrische Absorption mit dem Maximum bei etwa
470 nm, zu l¨ angeren Verz¨ ogerungszeiten verschiebt sich das Maximum des dann
asymmetrischen Peaks zu l¨ angeren Wellenl¨ angen auf etwa 525 nm. Der negative
Signalbeitrag besitzt sein Minimum bei 590 nm zu kurzen Verz¨ ogerungszeiten und
schiebt innerhalb einer Nanosekunde zu 570 nm. Auf der roten Seite dieser Absorp-
tions¨ anderung ist eine Schulter bei etwa 670 nm zu erkennen, die mit der gleichen
Zeitkonstante zerf¨ allt, mit der sich die breite symmetrische Absorption um 470 nm
in die asymmetrische umwandelt. Von der langlebigen Absorption des verdrehten
Zustands bei freien Merocyaninen auf dem Untergrund des GSB ist hier nichts zu
erkennen.
Die Transiente bei 459 nm zeigt klar die Umwandlung der symmetrischen Ab-
sorption in die asymmetrische. Bei 523 nm ist die Entwicklung einer Absorption
mit gleicher Zeitkonstante wie der Zerfall bei 459 nm zu beobachten. Transienten
bei 651 nm und 699 nm zeigen sehr ¨ ahnliches Verhalten, d.h. einen Zerfall auf der
gleichen Zeitskala ausgehend von anf¨ anglich unterschiedlichen Amplituden.
Merocyanin 2 HW/TiO2
Auch f¨ ur MC2HW gekoppelt an Titandioxidkolloide wurden transiente Absorptions-
messungen durchgef¨ uhrt. Hier wurde ebenfalls an der roten Flanke des Absorptions-
maximums, diesmal bei 555 nm angeregt. Einen ¨ Uberblick ¨ uber die Dynamik gibt
Abbildung 4.32. Es zeigt sich prinzipiell dasselbe Bild wie f¨ ur gebundenes MC2OG.
Genau wie f¨ ur freies MC2HW sind auch hier die spektralen Merkmale aufgrund
des fehlenden Rhodaninrings im Vergleich zu MC2OG blauverschoben. Die positi-
ve Absorption liegt unterhalb von 490 nm und die negative Absorption besitzt ihr
Minimum direkt nach der Photoanregung bei 540 nm.
Mit Hilfe der transienten Spektren (Abbildung 4.33) lassen sich die Merkmale
genauer zuordnen. Die positive Absorptions¨ anderung hat ihr Maximum bei 467 nm
und die Form dieses Beitrages ¨ andert sich innerhalb einer Nanosekunde kaum. Der
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Abbildung 4.32: Transiente Absorptions¨ anderungen nach Photoanregung von
MC2HW/TiO2 bei 555 nm.
Abbildung 4.33: Oben: Transientes Spektrum aus Nanosekundenmessungen [194].
Unten: Transiente Spektren f¨ ur gebundenes MC2HW in MeOH.
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Abbildung 4.34: Transienten f¨ ur MC2HW/TiO2 in MeOH.
negative Signalbeitrag (Minimum bei 537 nm f¨ ur 1 ps) ver¨ andert sowohl seine Form
als auch die Lage des Minimums. Nach einer Nanosekunde liegt das Minimum bei
523 nm. Die Schulter auf der roten Seite des negativen Hauptbeitrages zerf¨ allt in-
nerhalb weniger Pikosekunden. Diese Beobachtungen werden durch die Transienten
in Abbildung 4.34 best¨ atigt.
4.5.2 Diskussion gekoppelter Systeme, Elektronentransfer
Die beobachteten transienten ¨ Anderungen sollen im Folgenden individuellen mole-
kularen Reaktionen zugeordnet werden und im Hinblick auf einen Elektronentransfer
vom Farbstoﬀ in das Kolloid diskutiert werden.
F¨ ur MC2OG/TiO2 kann die positive Absorption unterhalb von 540 nm zu kur-
zen Zeiten der Absorption des angeregten Zustandes zugeschrieben werden. Diese
erstreckt sich typischerweise spektral sehr breit, wird hier aber oberhalb von 540 nm
vom ausgebleichten Grundzustandssignal kompensiert. Dessen Maximum ist laut
statischem Spektrum bei 597 nm zu erwarten. Hier ist dieses Maximum aber auf-
grund der Kompensation mit dem Absorptionssignal des angeregten Zustandes rot-
verschoben zu erkennen. Mit dem Zerfall des angeregten Zustandes verschiebt sich
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das vorhandene Minimum in Richtung des zu erwartenden Minimums. Die Schulter
bei 670 nm kann stimulierter Emission zugeschrieben werden, deren Zerfall mit dem
Zerfall des angeregten Zustandes einhergeht. Solange sich noch ein Teil der angereg-
ten Molek¨ ule im S1-Zustand beﬁnden, ist auch stimulierte Emission zu beobachten.
Die asymmetrische Absorption zu langen Zeiten kann der Absorption des Mero-
cyaninkations zugeschrieben werden, da diese Absorption f¨ ur freies MC2OG nicht
zu beobachten war. Zus¨ atzlich konnte bereits in Nanosekundenmessungen ein lang-
lebiger Beitrag bei diesen Wellenl¨ angen beobachtet werden und als Kationsignal
identiﬁziert werden [172]. Die Form der Absorption nach einer Nanosekunde stimmt
sehr gut mit der Form bei 100 ns ¨ uberein (siehe Abbildung 4.33, oben). Im Gegensatz
zu Nanosekundenmessungen kann hier jedoch die Bildung des Kations beobachtet
und daraus die zugeh¨ orige Zeitkonstante bestimmt werden. Deutlich wird dies in
den Amplitudenspektren (Abbildung 4.35). Die Messergebnisse f¨ ur MC2OG nach
Anregung bei 600 nm lassen sich zufriedenstellend mit f¨ unf Zeitkonstanten anpas-
sen. Fittet man weniger Zeitkonstanten, so wird die Kurzzeitdynamik innerhalb von
100 fs nicht hinreichend beschrieben, sodass f¨ unf Zeitkonstanten zur Charakterisie-
rung notwendig sind. In Abbildung 4.35 sind die Amplituden dieses Fits gezeigt.
Die Bildung des Kations geschieht mit den beiden schnellsten Zeitkonstanten
τ1 < 100 fs und τ2=1,6 ps. In beiden Spektren ist ein negativer Signalbeitrag um
530 nm deutlich zu erkennen, dessen Form der gespiegelten station¨ aren Absorption
des Kations entspricht. Zu einem geringen Teil erfolgt die Bildung des Kations auch
mit einer Zeitkonstanten von 11 ps. F¨ ur alle drei Zeiten ist weiterhin der Zerfall
des angeregten Zustandes auszumachen, was die Annahme der Elektroneninjektion
aus dem S1-Zustand in das Kolloid und die damit verbundene MC2OG+-Bildung
best¨ atigt.
Auﬀ¨ allig ist der positive Beitrag um 565 nm im Spektrum der zweiten Zeitkon-
stante τ2. Vergleicht man diese Amplitude mit den Fitamplituden des ungekoppelten
Farbstoﬀs, zeigt sich eine gute ¨ Ubereinstimmung mit der Amplitude von τ2 dort. Die-
se Zeit konnte der Bildung des verdrehten Isomers zugeschrieben werden. F¨ ur das
gekoppelte System bedeutet dies, dass es auch hier zur Besetzung des verdrehten
Zustandes kommt. Im Vergleich zum ungebundenen System ist das aber in einer
signiﬁkant k¨ urzeren Zeit von τ2 = 2 ps zu beobachten.
Im Wellenl¨ angenbereich oberhalb von 620 nm ist stimulierte Emission zu beob-
achten, die mit der gleichen Zeit zerf¨ allt wie die Absorption unterhalb von 500 nm.
Der positive Beitrag der k¨ urzesten Zeit in Bereich oberhalb von 620 nm kann auf
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Abbildung 4.35: Amplituden der globalen Fits mit f¨ unf Zeitkonstanten f¨ ur gekop-
peltes MC2OG bei zwei verschiedenen Anregungswellenl¨ angen. Zum Vergleich sind
auch die Fitamplituden f¨ ur den Fit des ungekoppelten MC2OG mit drei Zeitkon-
stanten gezeigt.
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Reste des koh¨ arenten Artefaktes oder auf gegenseitige Kompensation der Amplitu-
den der beiden kurzen Zeiten zur¨ uckgef¨ uhrt werden.
Die Spektren der beiden l¨ angsten Zeiten unterscheiden sich deutlich von den
anderen. Im Bereich unterhalb von 540 nm ist der Zerfall des Kationensignals zu be-
obachten, spiegelbildlich zur Entstehung mit den drei k¨ urzeren Zeiten. Um 570 nm
l¨ asst sich wiederum der Zerfall des GSB erkennen, der teilweise vom Kationsignal
kompensiert wird und deshalb rotverschoben liegt. Im Bereich oberhalb von 620 nm
treten keine bzw. nur kleine negative Absorptions¨ anderungen auf. Hier w¨ are das Si-
gnal des Elektrons im Leitungsband des TiO2 zu erwarten, kann aber aufgrund
des geringen Absorptionsquerschnittes nicht beobachtet werden. Auch in Nano-
sekundenmessungen war der Beitrag des Elektrons sehr gering und kaum zu iden-
tiﬁzieren [172]. Ein weiterer Grund, warum das Elektron im Leitungsband nicht zu
erkennen ist, kann ein zus¨ atzlicher negativer Signalbeitrag sein, der die Absorption
des Elektrons kompensiert. Da das Signal des Kations klar zu identiﬁzieren ist, kann
davon ausgegangen werden, dass die energetisch erlaubte Elektroneninjektion in das
Halbleiterkolloid stattﬁndet.
Abbildung 4.36: Transienten von gekoppeltem MC2OG in einem Spektralbereich, in
dem die Bildung des Kations beobachtet werden kann. Die Linien entsprechen dem
globalen Fit. Die Oszillationen sind auf eine zeitliche Entwicklung eines pr¨ aparierten
Wellenpaketes zur¨ uckzuf¨ uhren.
1004.5 Schneller Elektronentransfer an Merocyanin/ TiO2
Vergleicht man die Amplituden des globalen Fits einer Messung bei einer An-
regungswellenl¨ ange von 600 nm mit denen einer Messung bei einer Anregungswel-
lenl¨ ange bei 555 nm f¨ ur gebundenes MC2OG (Abbildung 4.35), so zeigt sich die gute
¨ Ubereinstimmung der einzelnen Amplituden. Auch die ermittelten Zeiten stimmen
¨ uberein. Nur f¨ ur die kurze Zeit, mit der die Elektroneninjektion stattﬁndet, zeigt
sich, wie zu erwarten ein leicht ver¨ andertes Spektrum. Durch die Anregung mit einer
anderen Wellenl¨ ange wird ein anderer Bereich der Potentialﬂ¨ ache erreicht und die
Elektroneninjektion ﬁndet von dort statt. Dieses f¨ uhrt zu einer ver¨ anderten Form
des Spektrums.
Die genaue Zeit der Elektroneninjektion konnte durch eine Messung mit erh¨ ohter
Zeitauﬂ¨ osung bestimmt werden. In Abbildung 4.36 sind zwei Transienten aus dieser
Messung f¨ ur gekoppeltes MC2OG im Bereich der Absorption des Kations gezeigt.
Deutlich ist die ultraschnelle Entstehung zu erkennen. Eine globale Anpassung dieser
Daten lieferte eine Injektionszeit von τ1=80 fs. Die sichtbaren Oszillationen stammen
von der zeitlichen Entwicklung des pr¨ aparierten Wellenpaketes.
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Abbildung 4.37: Schwingungsresiduen von MC2HW gekoppelt an TiO2. Die Pha-
senverschiebung zwischen den Modulationen bei verschiedenen Wellenl¨ angen von
ann¨ ahernd 180◦ ist deutlich erkennbar.
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Abbildung 4.38: Darstellung der Ergebnisse der globalen Fouriertransformation der
Schwingungsresiduen von MC2HW gekoppelt an TiO2.
Diese Schwingungen lassen sich auch f¨ ur das gekoppelte MC2HW-System erken-
nen. Subtrahiert man die Absorptions¨ anderungen, die sich aus dem globalen Fit
ergeben, von den Messdaten, so erh¨ alt man die Schwingungsresiduen (siehe Abbil-
dung 4.37). ¨ Anderungen der Molek¨ ulgeometrie wirken sich auf die energetische Lage
der Absorptionsbande aus. Diese periodischen Modulationen lassen sich insbesonde-
re an den Flanken der Banden beobachten [65]. Daher sind in Abbildung 4.37 die
Residuen jeweils f¨ ur eine Wellenl¨ ange an der h¨ oherenergetischen und an der niede-
renergetischen Flanke des Absorptionsmaximums gezeigt. Die Phasenverschiebung
von ann¨ ahernd 180◦ zwischen der Modulation bei den beiden Wellenl¨ angen, die sich
durch eine Verschiebung der Bande zu k¨ urzeren und l¨ angeren Wellenl¨ angen ergeben
sollte, ist deutlich zu erkennen.
Zur weiteren Analyse k¨ onnen diese Modulationen der Absorptions¨ anderungen
nach einer Fourier-Transformation betrachtet werden. In Abbildung 4.38 ist das
Ergebnis dieser Transformation f¨ ur den gesamten untersuchten Spektralbereich dar-
gestellt. Der dominante Beitrag ist bei Frequenzen um 420 cm−1 zu erkennen. Da
Modulationen mit dieser Frequenz auch im ungekoppelten System auftraten, kann
diese Mode als Schwingung des neutralen Merocyanins interpretiert werden. Wei-
tere klare Beitr¨ age sind nur schwer auszumachen. Zu m¨ oglichen Schwingungen des
TiO2-Kristallgitters (Phononen) wie sie in anderen Farbstoﬀ-Halbleiter-Systemen
um 140 cm−1 beobachtet wurden [65] kann daher keine Aussage gemacht werden.
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MC2OG/TiO2 MC2OG/TiO2 MC2HW/TiO2
Anregung 600 nm Anregung 555 nm Anregung 555 nm
τ1 80 fs <180 fs <200 fs
τ2 1,6 ps 2,1 ps 1,4 ps
τ3 11 ps 11 ps 7,6 ps
τ4 163 ps 100 ps 190 ps
τ5 ∞ (2,7 ns) ∞ (2,1 ns) ∞
Tabelle 4.5: Zeitkonstanten des globalen Fits f¨ ur MC2OG/TiO2 und MC2HWTiO2
bei verschiedenen Anregungswellenl¨ angen.
F¨ ur MC2HW/TiO2 zeigt sich ein insgesamt ein ¨ ahnliches Bild wie f¨ ur
MC2OG/TiO2. Die Dynamik nach Photoanregung l¨ asst sich mit f¨ unf Zeitkonstanten
beschreiben. Die beiden k¨ urzesten Konstanten (τ1=200 fs und τ2=1,4 ps) beschrei-
ben die Entstehung des Kations und damit die Elektroneninjektion. Der Einbruch
auf dem Untergrund des zerfallenden angeregten Zustands ist ebenfalls zu erkennen.
Weniger deutlich zu erkennen ist die Kationentstehung mit der dritten Zeitkonstan-
te, da f¨ ur MC2HW/TiO2 die Beitr¨ age der ESA, des GSB und des Kations st¨ arker
¨ uberlappen und schlechter zwischen einzelnen Beitr¨ agen zu unterscheiden ist. Da-
durch sind auch die Zeiten des globalen Fits mit gr¨ oßerer Unsicherheit behaftet.
W¨ ahrend f¨ ur MC2OG/TiO2 die schnelle Elektroneninjektion zwischen 500 nm und
550 nm sehr deutlich erkennbar ist, kann sie bei MC2HW/TiO2 nur schwer um
Abbildung 4.39: Amplituden des globalen Fits f¨ ur MC2HW/TiO2.
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470 nm identiﬁziert und von anderen Beitr¨ agen getrennt werden. Die ¨ Uberlagerung
der spektralen Signaturen der verschiedenen Prozesse f¨ uhrt auch zu einer st¨ arkeren
gegenseitigen Beeinﬂussung der spektralen Beitr¨ age bei der globalen Anpassungsrou-
tine. Die sich daraus ergebende vergr¨ oßerter Unsicherheit resultiert in einer scheinbar
deutlich l¨ angeren ersten Zeit. Durch eine Messung mit erh¨ ohter Zeitauﬂ¨ osung konnte
aber auch hier die schnelle Dynamik der Elektroneninjektion mit ≈80 fs beobach-
tet werden. Die beiden l¨ angsten Zeiten τ4=190 ps und τ5=∞ zeigen den langsamen
Zerfall des Kations, sowie teilweise die R¨ uckkehr der Grundzustandsabsorption.
Die beobachtete Elektronentransferzeit von 80 fs liegt signiﬁkant oberhalb der
Elektroneninjektionszeit von 6 fs f¨ ur das in Ref. [24] untersuchte Alizarin-TiO2-
System. Dieser Unterschied kann mittels der unterschiedlichen Kopplungen zwi-
schen den Farbstoﬀen und den Halbleitern verstanden werden. F¨ ur das Alizarin-
Halbleiter-System kommt es aufgrund der kovalenten Bindung ¨ uber zwei Sauerstoﬀ-
atome zu einer starken elektronischen Kopplung und damit zu einem ultraschnellen
Elektronentransfer innerhalb von 6 fs. Wie Messungen der Rekombinationsraten in
Ref. [187] gezeigt haben ist die Kopplung der Merocyanine an die Kolloide ¨ uber
die Carboxylgruppe dagegen schw¨ acher. Damit ist auch eine geringere Elektronen-
injektionsrate zu erwarten und die Elektroneninjektionszeit von 80 fs kann in diesem
Zusammenhang verstanden werden. Im Vergleich zu dem noch schw¨ acher koppeln-
den Cumarin-Halbleiter-System sollte sich eine k¨ urzere Injektionszeit ergeben. F¨ ur
Cumarin-TiO2-Systeme wurde in Ref. [65] eine Injektionszeit von 100 fs gemessen,
sodass sich das in Abschnitt 4.2.5 angenommene Verh¨ altnis der Elektronentransfer-
zeiten auf der Grundlage der elektronischen Kopplungen von
τET Alizarin = 6 fs < τET Merocyanin = 80 fs < τET Cumarin = 100 fs
best¨ atigt.
Der Vergleich der gekoppelten mit den ungekoppelten Systemen zeigt eine teilwei-
se ¨ Ubereinstimmung der Fitamplituden. Die spektrale Signatur der Isomerisierung
an der zentralen Polymethinkette ist in beiden zu erkennen. F¨ ur das gekoppelte Sys-
tem tritt diese Geometrie¨ anderung jedoch um den Faktor 20 beschleunigt auf. Eine
m¨ ogliche Erkl¨ arung ber¨ ucksichtigt eine Ver¨ anderung der an der Anregung beteilig-
ten Orbitale durch Kopplung an den Halbleiter. Die Ladungsdichte des angeregten
Zustands verschiebt sich derart, dass sich der Doppelbindungscharakter zumindest
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eine der zentralen Doppelbindungen schw¨ acht. Dadurch wird die Barriere f¨ ur die Iso-
merisierung herabgesetzt, was zu einer Vergr¨ oßerung der Reaktionsraten f¨ uhrt. Diese
Annahmen k¨ onnten durch genau Kenntnis des Bindungscharakters und der dadurch
m¨ oglichen theoretischen Beschreibung untermauert werden. Mittels elektrostatischer
Rechnungen sollten sich dann Aussagen dar¨ uber machen lassen, inwieweit sich die
Ladungsdichteverteilung bei Anregung des gekoppelten Systems im Vergleich zum
ungekoppelten im Bereich der zentralen Polymethinkette ¨ andert und dadurch die
Isomerisierung beeinﬂusst wird.
Die f¨ ur die freien Merocyanine beobachtete Triplettbildung ist f¨ ur die gekoppel-
ten Systeme nicht auszumachen. Die Kopplung ver¨ andert die energetische Situation
derart, dass der f¨ ur das freie Merocyanin tieﬂiegende Triplettzustand nicht mehr
besetzt werden kann. Theoretische Untersuchung [157] haben f¨ ur freies Merocyanin
gezeigt, dass drei Triplettzust¨ ande ann¨ ahernd die gleiche Energie wie der optisch
aktive Singulettzustand besitzen und damit Singulett-Triplett-¨ Uberg¨ ange m¨ oglich
sind. Unter der Annahme, dass sich die energetische Lage der Tripletts bei Kopplung
nicht ¨ andert, die Lage des S1-Zustands sich aber zu niedrigerer Energie verschiebt,
wie es auch aus dem rotverschobenen station¨ aren Absorptionsspektrum erkennbar
ist, l¨ asst sich das Ausbleiben des ISC verstehen. Auch wenn die Annahme eines sich
durch Kopplung verschiebenden Singulettzustandes bei gleichbleibenden Triplett-
zust¨ anden noch nachzuweisen ist, kann durch diese Vorstellung das Ausbleiben der
Triplettbildung verstanden werden.
Die Beobachtungen der gekoppelten Systeme lassen sich konsistent mit einem
Reaktionsmodell wie in Abbildung 4.40 darstellen und erkl¨ aren. Nach der Photo-
anregung in den angeregten Zustand des gekoppelten Merocyanins existieren zwei
von einander unabh¨ angige Reaktionspfade. Wie durch die Messung mit erh¨ ohter
Zeitauﬂ¨ osung gezeigt, kommt es innerhalb von 80 fs zu einer ultraschnellen Elektro-
neninjektion aus dem ersten angeregten Zustand des Merocyanins in das Leitungs-
band des TiO2-Halbleiters. Dieses ist an der schnellen Ausbildung des Merocyanin-
kations zu erkennen. Der zweite m¨ ogliche Reaktionspfad beinhaltet die Bildung eines
gegen¨ uber dem Molek¨ ul im Grundzustand verdrehten Zustands, ¨ ahnlich wie es auch
f¨ ur das ungekoppelte Merocyanin beobachtet werden konnte. Die spektrale Signatur
des verdrehten Molek¨ uls tritt jedoch schon innerhalb von 2 ps und damit um den
Faktor 20 schneller als f¨ ur das freie Molek¨ ul auf. Die Entstehung des Kationsignal
konnte auch mit dieser Zeitkonstanten beobachtet werden, was die Annahme nahe
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Abbildung 4.40: Entwickeltes Reaktionsmodell f¨ ur an TiO2 gekoppeltes Merocyanin.
legt, dass auch aus diesem angeregten verdrehten Zustand Mtwist ein schneller Elek-
tronentransfer stattﬁnden kann. Durch die Abnahme des Kationsignals mit einer
Zeitkonstanten von 160 ps zeigte sich, dass es mit dieser Zeit zur Rekombination
kommt.
4.6 Res¨ umee
Ziel der in diesem Teil der Arbeit pr¨ asentierten Untersuchungen war es, den schnellen
Elektronentransfer an Farbstoﬀ-Halbleiter-Systemen zu untersuchen. Als Farbstoﬀe
wurden verschiedene Merocyanine verwendet, die es durch ihren Aufbau mit einer
zentralen Polymethinkette im Gegensatz zu anderen Farbstoﬀ-Halbleiter-Systemen
erlauben, nicht nur den Elektronentransfers allein zu studieren, sondern auch den
Einﬂuss des Isomerisierungszustandes zu untersuchen.
F¨ ur die freien Farbstoﬀe in L¨ osung zeigten sich nach Photoanregung zwei vonein-
ander unabh¨ angige Deaktivierungskan¨ ale. Die hier betrachteten Merocyanine k¨ onnen
sich nach Absorption eines Photons innerhalb von 40 ps an der zentralen Polyme-
thinkette verdrehen. Die Isomerisierung ist aber innerhalb einer Nanosekunde noch
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nicht abgeschlossen und kann daher in Nanosekundenmessungen beobachtet werden.
F¨ ur freie Merocyanine kann es aber auch zu einer Besetzung eines langlebigen Tri-
plettzustandes kommen. Die Reaktionszeit f¨ ur diesen Deaktivierungskanal betr¨ agt
2 ps und ist damit vergleichsweise schnell f¨ ur einen ISC. Sie kann aber aufgrund
starker Spin-Bahn-Kopplung sowie eines energetisch naheliegenden Triplettzustan-
des mit anderer Drehimpulsquantenzahl verstanden werden. Mit diesem Beobach-
tungen konnte das existierende Reaktionsmodell der Deaktivierungskinetik f¨ ur freie
Merocyanine erweitert werden.
Die Dynamik nach Photoanregung konnte durch die Kopplung der Merocyani-
ne an TiO2-Halbleiter ver¨ andert werden. Es zeigten sich auch hier zwei voneinan-
der unabh¨ angige Deaktivierungskan¨ ale. Mit einer Zeitkonstante von 80 fs kommt es
zu einem schnellen Elektronentransfer aus dem Farbstoﬀ in das Leitungsband des
Halbleiters. Durch den Vergleich mit anderen Farbstoﬀ-Halbleiter-Systemen konnte
der Einﬂuss der Kopplungsst¨ arke zwischen Halbleiter und Farbstoﬀ auf die Elek-
tronentransferzeit best¨ atigt werden. Neben dem schnellen Ladungstransfer ist die
Isomerisierung der Merocyanine zu beobachten. Es zeigt sich eine Beschleunigung
der ohnehin schon schnellen Isomerisierung um den Faktor 20 gegen¨ uber den un-
gebundenen Farbstoﬀen. Auch aus dem verdrehten Molek¨ ul kommt es zu einem
Elektronentransfer in das Leitungsband des Halbleiters. Der Zerfall des ladungsge-
trennten Zustandes erfolgt f¨ ur beide Deaktivierungskan¨ ale innerhalb weniger 100 ps.
S¨ amtliche Beobachtungen des Farbstoﬀ-Halbleiter-Systems k¨ onnen mit dem hier ent-
wickelten Reaktionsmodell nach Photoanregung erkl¨ art werden.
In Erg¨ anzung zu bisherigen Studien an Farbstoﬀ-Halbleiter-Systemen war es da-
mit in dieser Arbeit m¨ oglich, molekulare Bewegung und Elektroneninjektion gleich-
zeitig zu untersuchen, zu beeinﬂussen und zu verstehen. Diese Kombination stellt
eine bemerkenswerte Beobachtung dar und sollte sich f¨ ur lichtinduzierte, reversible
Modiﬁkation makroskopischer Parameter nutzen lassen.
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Im Mittelpunkt dieser Arbeit steht die Charakterisierung zweier Systeme, bei
denen schnelle photoinduzierte Ladungstransferreaktionen auftreten. Diese beiden
Systeme wurden mittels Anregungs-Abtast-Spektroskopie im sichtbaren Spektral-
bereich untersucht. Dazu wurde ein Femtosekundenspektrometer aufgebaut und im
Vergleich zu Standardaufbauten derart weiterentwickelt, dass mit sehr kleinen Pro-
benmengen, bei kurzen Messzeiten und sehr rauscharm gearbeitet werden kann.
Mit diesen Modiﬁkationen wurde die bisher noch nicht charakterisierte Prim¨ arre-
aktion des erst vor wenigen Jahren entdeckten bakteriellen Retinalproteins Proteo-
rhodopsin untersucht. Dieses Protein, das einen signiﬁkanten Beitrag zur Energie-
bilanz der euphotischen Zone leisten kann, zeigt einen vektoriellen, pH-abh¨ angigen
und lichtgetriebenen Protonentransfer ¨ uber die Zellmembran. Mittels zeitaufgel¨ oster
Femtosekundenspektroskopie wurde die Prim¨ ardynamik in saurer sowie in alkali-
scher Umgebung untersucht.
Nach Photoanregung von Proteorhodopsin zeigt sich eine konzertierte Schwin-
gung des all-trans-Retinals, die in einer biphasischen Reaktion zu einer Isomerisie-
rung zum 13-cis-Zustand f¨ uhrt. Neben den genauen Zerfallszeiten wird auch das
Besetzungsverh¨ altnis des schnellen (≤1 ps) zum langsamen Zerfallskanal (≥10 ps)
durch den Protonierungszustand des prim¨ aren Protonenakzeptors (Asp97) gesteu-
ert. In alkalischer Umgebung reagieren deutlich mehr Molek¨ ule ¨ uber den schnellen
Reaktionskanal als in saurer Umgebung. Zus¨ atzlich vergr¨ oßert sich die Quantenaus-
beute der Isomerisierungsreaktion vom all-trans- zum 13-cis-Retinal um den Faktor
zwei beim Erh¨ ohen des pH-Wertes von 6 auf 9.
Durch die Reaktion des Chromophors auf die unterschiedlichen Ladungszust¨ ande
des prim¨ aren Protonenakzeptors zeigt sich, dass die Proteinumgebung elementar
f¨ ur die Funktion, speziell auch f¨ ur die prim¨ are Photodynamik, ist. Eine m¨ ogli-
che Erkl¨ arung ber¨ ucksichtigt die r¨ aumliche N¨ ahe der entsprechenden Aminos¨ aure
zur C13=C14 Bindung. Durch Deprotonierung an dieser Stelle kommt es zu einer
Schw¨ achung der genannten Bindung. Die energetische Barriere f¨ ur die Isomerisie-
rung wird herabgesetzt und diese Reaktion kann schneller und eﬃzienter ablaufen
als bei Gegenwart einer protonierten Aminos¨ aure. Da die Ladung des Akzeptors die
Reaktion ”steuert“, kann von einer elektrostatischen Kontrolle der Reaktionsdyna-
mik gesprochen werden.
Die Untersuchung von solubilisierten und rekonstituierten Proteorhodopsinen
erm¨ oglichte es, deren Prim¨ ardynamik direkt miteinander zu vergleichen. Dabei zeig-
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te sich, dass die auftretenden Prozesse identisch sind und sich lediglich die Zeiten
einzelner Reaktionen um wenige Prozent unterscheiden. Die generellen Charakte-
ristika wie die pH-Abh¨ angigkeit der Besetzung der Zerfallskan¨ ale und der Quan-
tenausbeuten bleiben unabh¨ angig vom Pr¨ aparationszustand erhalten. Die gleiche
Prim¨ ardynamik von detergenssolubilisiertem und in Purpurmembranen rekonstitu-
iertem Proteorhodopsin bietet die M¨ oglichkeit, weitergehende Untersuchungen im
jeweils besser geeigneten Zustand durchzuf¨ uhren und Ergebnisse auf die andere Um-
gebung zu ¨ ubertragen.
Durch Ersetzen des prim¨ aren Protonenakzeptors (Asp97) durch eine neutrale
Aminos¨ aure (Asp → Asn, D97N-Mutante) lassen sich weitere Informationen ¨ uber
die Isomerisierung des Retinals in der Proteinbindungstasche gewinnen. Es sollte
sich durch diese Ver¨ anderung eine Reaktionszeit ergeben, die zwischen den hier
ermittelten liegt. Mit der vorgestellten Erkl¨ arung der Isomerisierungsdynamik sollte
sich eine verringerte Quantenausbeute im Vergleich zu Proteorhodopsin in saurer
Umgebung zeigen.
Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde die photoinduzierte Dynamik von Merocya-
ninen sowohl frei in L¨ osung als auch an kolloidale Halbleiter gekoppelt untersucht.
Mit der Kopplung bietet sich die M¨ oglichkeit, die komplexe Deaktivierungskinetik
dieser Farbstoﬀe nach Photoanregung zu ver¨ andern.
F¨ ur die freien Farbstoﬀe lassen sich zwei Deaktivierungskan¨ ale unterscheiden.
Nach der Photoanregung kann das Merocyanin an der zentralen konjugierten Po-
lymethinkette isomerisieren. Die Entstehung des daraus resultierenden verdrehten
Molek¨ uls konnte innerhalb weniger zehn Pikosekunden beobachtet werden. Die an-
dere M¨ oglichkeit die aufgenommene Energie wieder abzugeben besteht in der Bil-
dung eines angeregten Triplettzustandes. Die Besetzung dieses Zustandes l¨ asst sich
innerhalb weniger Pikosekunden beobachten und geht somit signiﬁkant schneller
vonstatten als die Isomerisierung.
Durch Kopplung der Merocyanine an TiO2-Halbleiterkolloide werden andere De-
aktivierungskan¨ ale wichtig. Mit einer Zeitkonstante von wenigen zehn Femtosekun-
den kommt es zu einem schnellen Ladungstransfer aus dem Farbstoﬀ in den Halb-
leiter. Parallel zu dieser ultraschnellen Elektroneninjektion bildet sich, wie f¨ ur das
ungekoppelte System auch, der verdrehte Zustand. Die Bindung an den Halbleiter
f¨ uhrt jedoch zu einer Beschleunigung der Torsionsbewegung, sodass sich die Geo-
metrie¨ anderung innerhalb weniger Pikosekunden beobachten l¨ asst. Auch aus diesem
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Zustand kommt es zur Elektroneninjektion aus dem Farbstoﬀ in das Leitungsband
des Halbleiters. Die Triplettbildung ist dagegen f¨ ur das gekoppelte System nicht
beobachtbar, was zu einer erh¨ ohten Stabilit¨ at f¨ uhrt.
Neben der Bildung der ladungsgetrennten Zust¨ ande konnte mittels der Femto-
sekundenspektroskopie auch die partielle R¨ uckreaktion zu neutralen Systemen be-
obachtet werden. Die Reduktion des Merocyaninkations erfolgt innerhalb weniger
100 ps, ist aber nach einer Nanosekunde noch immer nicht vollst¨ andig abgeschlos-
sen, sodass ein signiﬁkanter Teil der Molek¨ ule bzw. Kolloide geladen bleibt. Hier
bietet sich Nanosekundenspektroskopie im sichtbaren und nahen infraroten Spek-
tralbereich an, die weitere Reaktionsdynamik zu charakterisieren.
S¨ amtliche Beobachtungen des Farbstoﬀ-Halbleiter-Systems lassen sich in einem
Reaktionsmodell zusammenfassen. Mit diesem l¨ asst sich die Dynamik nach Photoan-
regung erkl¨ aren, sowie die energetische Lage der beteiligten Zust¨ ande im Verh¨ altnis
zueinander betrachten. Ein bereits existierendes Reaktionsmodell des freien Farb-
stoﬀes konnte mittels der in dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnisse auf den Bereich
unterhalb von einer Nanosekunde erweitert werden.
F¨ ur weitergehende Untersuchungen des gekoppelten Systems ist es hilfreich, die
genaue Art der Bindung zwischen Farbstoﬀ und Halbleiterkolloiden zu kennen. Da-
her sollte das Ziel zuk¨ unftiger Arbeiten eine Charakterisierung der Wechselwirkung
zwischen Farbstoﬀ und Halbleiter sein. Mittels IR- oder Photoelektronenspektro-
skopie sollte es m¨ oglich sein, verschiedener Bindungsformen zu unterscheiden. Auch
zeitaufgel¨ oste IR-Spektroskopie kann zum weiteren Verst¨ andnis dieses Systems bei-
tragen. Das im Halbleiter lokalisierte Elektron sollte sich ohne ¨ Uberlagerung mit an-
deren Signalen im Spektralbereich des mittleren Infrarot beobachten lassen. Spektro-
skopie mit h¨ ochster Zeitauﬂ¨ osung kann die Elektroneninjektion verfolgen, w¨ ahrend
sich im Bereich weniger Nanosekunden die Rekombination identiﬁzieren lassen sollte.
Die gewonnenen Erkenntnisse k¨ onnen ebenfalls dazu dienen, existierende theore-
tische Modelle f¨ ur ¨ ahnliche Farbstoﬀ-Halbleiter-Systeme auf Merocyanin-Halbleiter-
Systeme zu ¨ ubertragen. Verschiedene experimentell ermittelte Elektroneninjektions-
dynamiken konnten durch theoretische Untersuchungen besser verstanden werden.
Die vorausgehenden Experimente haben dabei signiﬁkant zu einer Verbesserung der
Modelle beigetragen und teilweise eine theoretische Beschreibung erst erm¨ oglicht.
Auch f¨ ur die hier untersuchten Farbstoﬀ-Halbleiter-Systeme existieren erste Ans¨ atze
einer Beschreibung der Ladungstransferdynamik, sodass davon ausgegangen werden
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kann, dass die entsprechenden Modelle mittels der hier pr¨ asentierten Ergebnisse ver-
feinert werden k¨ onnen und so in K¨ urze auch f¨ ur Merocyanin-Halbleiter-Systeme die
Dynamik nach Photoanregung inklusive der Ladungstransferreaktion mittels theo-
retischer Beschreibung genauer verstanden werden kann.
Zusammenfassend l¨ asst sich sagen, dass die Ergebnisse dieser Arbeit zum einen
dazu dienen, nat¨ urliche Ladungstransferreaktionen zu verstehen. Durch die Auf-
kl¨ arung der Prim¨ ardynamik von Proteorhodopsin konnte ein weiterer Baustein zum
Verst¨ andnis dieses erst k¨ urzlich entdeckten und f¨ ur die Energiebilanz der Meere
wichtigen Proteins hinzugef¨ ugt werden. Zum anderen tragen die Resultate dieser
Arbeit auch zum Verst¨ andnis eines k¨ unstlichen Photosynthesesystems (Gr¨ atzelzel-
le) bei und k¨ onnen zur Eﬃzienzsteigerung sowie zur Optimierung genutzt werden.
Die durch die Kopplung beeinﬂussbare Isomerisierungskinetik im Kombination mit
isomerisierungsabh¨ angiger Elektroneninjektion kann außerdem zu einer Anwendung
der Farbstoﬀ-Halbleiter-Systeme zum lichtinduzierten, reversiblen Ver¨ andern ma-
kroskopischer Eigenschaften f¨ uhren.
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